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Σα βγεις στον πηγαιµό για την Ιθάκη, 

να εύχεσαι νάναι µακρύς ο δρόµος, 

γεµάτος περιπέτειες, γεµάτος γνώσεις. 

Τους Λαιστρυγόνας και τους Κύκλωπας, 

τον θυµωµένο Ποσειδώνα µη φοβάσαι, 

τέτοια στον δρόµο σου ποτέ σου δεν θα βρεις, 

αν µέν’ η σκέψις σου υψηλή, αν εκλεκτή 

συγκίνησις το πνεύµα και το σώµα σου αγγίζει. 

Τους Λαιστρυγόνας και τους Κύκλωπας, 

τον άγριο Ποσειδώνα δεν θα συναντήσεις, 

αν δεν τους κουβανείς µες στην ψυχή σου, 

αν η ψυχή σου δεν τους στήνει εµπρός σου. 

 

Να εύχεσαι νάναι µακρύς ο δρόµος. 

Πολλά τα καλοκαιρινά πρωιά να είναι 

που µε τι ευχαρίστησι, µε τι χαρά 

θα µπαίνεις σε λιµένας πρωτοειδωµένους· 

να σταµατήσεις σ’ εµπορεία Φοινικικά, 

και τες καλές πραγµάτειες ν’ αποκτήσεις, 

σεντέφια και κοράλλια, κεχριµπάρια κ’ έβενους, 

και ηδονικά µυρωδικά κάθε λογής, 

όσο µπορείς πιο άφθονα ηδονικά µυρωδικά· 

σε πόλεις Aιγυπτιακές πολλές να πας, 

να µάθεις και να µάθεις απ’ τους σπουδασµένους. 

 

Πάντα στον νου σου νάχεις την Ιθάκη. 

Το φθάσιµον εκεί είν’ ο προορισµός σου. 

Aλλά µη βιάζεις το ταξείδι διόλου. 

Καλλίτερα χρόνια πολλά να διαρκέσει· 

και γέρος πια ν’ αράξεις στο νησί, 

πλούσιος µε όσα κέρδισες στον δρόµο, 

µη προσδοκώντας πλούτη να σε δώσει η Ιθάκη. 

 

Η Ιθάκη σ’ έδωσε τ’ ωραίο ταξείδι. 

Χωρίς αυτήν δεν θάβγαινες στον δρόµο. 

Άλλα δεν έχει να σε δώσει πια. 

  

Κι αν πτωχική την βρεις, η Ιθάκη δεν σε γέλασε. 

Έτσι σοφός που έγινες, µε τόση πείρα, 

ήδη θα το κατάλαβες η Ιθάκες τι σηµαίνουν.  

 

 

Κ.Π. Καβάφη, Ποιήµατα (1896-1933) 
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ΠΠΡΡΟΟΛΛΟΟΓΓΟΟΣΣ  
 

 

Η αποµάκρυνση θειικών ιόντων από υγρά βιοµηχανικά απόβλητα προέκυψε ως αποτέλεσµα 

αρχικά της διπλωµατικής εργασίας που εκπόνησα κατά το τελευταίο έτος των σπουδών µου 

(1998) στη Σχολή Χηµικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου, η οποία 

αφορούσε την αποµάκρυνση βαρέων µετάλλων από ένα συγκεκριµένο βιοµηχανικό 

απόβλητο. Η εστίαση σε ένα λιγότερο «δηµοφιλή» ρύπο µε δεδοµένα νοµοθετικά όρια 

διάθεσης, για τον οποίο η έως τότε έρευνα δεν ήταν ιδιαίτερα εκτενής, αποτέλεσε µία αρχικά 

προκλητική σκέψη για εµένα και την τότε Αναπληρώτρια Καθηγήτρια Ε.Μ.Π., κα. Α. 

Μουτσάτσου. Στη συνέχεια, οι µεταπτυχιακές µου σπουδές στο University of Warwick στη 

Μεγάλη Βρετανία µου µετέδωσαν την αναγκαιότητα της συνεχούς θεώρησης της 

βελτιστοποίησης κόστους στη λήψη αποφάσεων σε επίπεδο οργάνωσης βιοµηχανικών 

διεργασιών και επιχειρήσεων. Η ένταξη της θεώρησης αυτής ως παράµετρο διαµόρφωσης 

µεθοδολογιών αποµάκρυνσης θειικών ιόντων οδήγησε την αρχική σκέψη σε απόφαση 

εκπόνησης διδακτορικής διατριβής, η οποία ξεκίνησε το χειµώνα του 2000. 

 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή, µε θέµα «Μελέτη, ∆ιαχείριση και Αξιοποίηση Λυµάτων µε 

Υψηλή Συγκέντρωση Θειικών Ανιόντων» εκπονήθηκε την περίοδο 2000-2005 στο 

Εργαστήριο Ανόργανης και Αναλυτικής Χηµείας της Σχολής Χηµικών Μηχανικών του 

Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου. Λόγω της επιβεβληµένης ανάγκης εξασφάλισης πόρων 

διαβίωσης, µέρος της εργαστηριακής δουλειάς που απαιτήθηκε έλαβε χώρα παράλληλα µε τα 

πρώτα βήµατα της επαγγελµατικής µου καριέρας. Ως αποτέλεσµα, η παρουσία µου στους 

χώρους του εργαστηρίου τα απογεύµατα, τα σαββατοκύριακα, σε αργίες και ηµέρες 

επαγγελµατικών αδειών αποτέλεσαν από ένα σηµείο και πέρα µία αντισυµβατική 

καθηµερινότητα γεµάτη έντονη προσπάθεια, για την οποία δεν έχω µετανιώσει. 

 

Κρίσιµη προϋπόθεση για την ικανοποίηση των απαιτήσεων που τέθηκαν αποτέλεσε η 

διαθεσιµότητα δειγµάτων διαφορετικών τύπων υγρών αποβλήτων από βιοµηχανικές µονάδες. 

Οι σχετικές προσπάθειες οδήγησαν στην εξασφάλιση δειγµάτων πέντε διαφορετικών υγρών 

αποβλήτων µε αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. ∆εδοµένης της µεγάλης σηµασίας 

της συγκεκριµένης εξέλιξης, θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά όσους συνεισέφεραν σε αυτή. 

 

 Η επιλογή των δύο βασικών προσεγγίσεων επεξεργασίας που αποτέλεσαν το πλαίσιο 

εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής αφενός ικανοποίησε απόλυτα τους στόχους που 

ορίστηκαν στο ξεκίνηµα της, ενώ παράλληλα διευκόλυνε την προσανατολισµένη εξέλιξή της. 



ΠΡΟΛΟΓΟΣ   
 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 

Σε αυτή την πορεία, η συµβολή της κας. Α. Μουτσάτσου, Καθηγήτριας Ε.Μ.Π., ήταν 

επιστηµονικά καταλυτική. Την ευχαριστώ ειλικρινά για τη στήριξη, την υποµονή της και τις 

σηµαντικές παρεµβάσεις της κατά τη διάρκεια της εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής. 

Αισθάνοµαι ιδιαίτερα τυχερός που συνεργάστηκα µε έναν τόσο σηµαντικό επιστήµονα και 

για το γεγονός ότι είχα την ευκαιρία πολυετούς αλληλεπίδρασης µε µία εξαιρετικά ευφυή και 

οξυδερκή προσωπικότητα, από την οποία θεωρώ ότι αποκόµισα οφέλη πέρα από την 

επιστηµονική γνώση και σκέψη.  

 

Ευχαριστώ θερµά τα άλλα δύο µέλη της συµβουλευτικής επιτροπής, τον κ. Εµ. Κούκιο, 

Καθηγητή Ε.Μ.Π. και την κα. Ο. Μαρκοπούλου, Καθηγήτρια Ε.Μ.Π.. Επίσης, θα ήθελα να 

ευχαριστήσω για τη συµµετοχή τους στην εξεταστική επιτροπή την κα. Β. Κασελούρη-

Ρηγοπούλου, Οµότιµη Καθηγήτρια Ε.Μ.Π., τον κ. Σ. Τσίµα, Καθηγητή Ε.Μ.Π., τον κ. ∆. 

∆αµίγο, Επίκουρο Καθηγητή Ε.Μ.Π. και τον κ. Κ. Κορδάτο, Επίκουρο Καθηγητή Ε.Μ.Π..  

 

Σηµαντική θέση στο ταξίδι αυτό είχαν οι υποψήφιοι διδάκτορες µε τους οποίους συνυπήρξα 

και συνεργάστηκα στο Εργαστήριο Ανόργανης και Αναλυτικής Χηµείας. Το ιδιαίτερο µείγµα 

χαρακτήρων που δηµιουργήθηκε οδήγησε στη διαµόρφωση συνθηκών επιστηµονικής τριβής 

και δηµιουργικότητας και στην ανάπτυξη ειλικρινών δεσµών, οι οποίοι θα µπορούσαν να 

διατηρηθούν σε βάθος χρόνου. 

 

Θα ήθελα να ευχαριστήσω ιδιαίτερα τους γονείς µου και τον αδερφό µου, οι οποίοι αν και δεν 

ήταν σε θέση να κατανοήσουν απόλυτα τους προβληµατισµούς και τις διακυµάνσεις που 

προέκυψαν κατά την εκπόνηση της διδακτορικής αυτής διατριβής, µε στήριξαν και επέδειξαν 

υποµονή χωρίς δεύτερη σκέψη. Η συνεισφορά τους στη διαµόρφωση συγκεκριµένων αρετών 

που κλήθηκαν να ενεργοποιηθούν κατά την περίοδο αυτή έχει υπάρξει καθοριστική και 

αποτελεί δεδοµένο που δεν ξεχνώ. Τέλος, πηγή έµπνευσης για τη συνέχιση και την 

ολοκλήρωση της προσπάθειας αυτής αποτέλεσαν η σύζυγός µου Ειρήνη και ο γιος µου 

Ηλίας. Είµαι πολύ τυχερός που έχω και θα έχω δίπλα µου έναν άνθρωπο που µπορεί να 

αντιληφθεί τον προβληµατισµό µου χωρίς να τον εξωτερικεύσω, που µπορεί να µπει σε αυτόν 

χωρίς χρονοτριβές, που µπορεί να βοηθήσει στην επίλυσή του χωρίς παρεκκλίσεις, που 

µπορεί να δίνει χωρίς να ζητά να πάρει, που σκέφτεται όπως εγώ. Εύχοµαι ο Ηλίας να αντλεί 

έµπνευση από το αντικείµενο της διδακτορικής διατριβής και την προσπάθεια που 

καταβλήθηκε για την εκπόνησή της, από τους γονείς του και τον τρόπο που αυτοί 

αλληλεπιδρούν.  

  

Απόστολος Κορκολής  

∆ιπλ. Χηµικός Μηχανικός Ε.Μ.Π., MSc 
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ΠΠΕΕΡΡΙΙΛΛΗΗΨΨΗΗ  --  ΕΕΙΙΣΣΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗ 
 

 

Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων σε υδατικά συστήµατα µπορεί να 

οδηγήσει στην παραγωγή τοξικού υδρόθειου, ενώ υγειονοµικές επιπτώσεις έχουν συνδεθεί µε 

υψηλές συγκεντρώσεις τους στο πόσιµο νερό. Η παρουσία τους σε υγρά βιοµηχανικά 

απόβλητα συνδέονται επιπλέον µε φαινόµενα διάβρωσης βιοµηχανικού εξοπλισµού και µε 

προβλήµατα λειτουργίας µονάδων αναερόβιας επεξεργασίας υγρών βιοµηχανικών 

αποβλήτων. Οι επιπτώσεις των συγκεκριµένων αποβλήτων έχουν οδηγήσει στη θέσπιση 

ορίων διάθεσης σε σχέση µε τις συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. Πολλές βιοµηχανικές 

διεργασίες οδηγούν στην παραγωγή υγρών αποβλήτων µε µεγάλες συγκεντρώσεις θειικών 

ιόντων, ως αποτέλεσµα της χρήσης πρώτων υλών, χηµικών µέσων και ρευµάτων που 

περιέχουν ενώσεις του θείου.  

Oι αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων αποδίδονται στη χρήση διαλυµάτων 

θειικού οξέος στην παραγωγική διαδικασία καθώς και στη χρήση βοηθητικών υλών και σε 

τροφοδοσίες διεργασιών που περιέχουν ενώσεις θείου. Η εξουδετέρωση αποτελεί την ευρέως 

χρησιµοποιούµενη µέθοδο επεξεργασίας των ανόργανων αποβλήτων, στοχεύοντας στη 

µείωση των απαγορευτικών συγκεντρώσεων, αλλά και στον περιορισµό του συνήθως όξινου 

χαρακτήρα τους. Τα αυστηρότερα νοµοθετικά όρια διάθεσης και η ανάγκη ελαχιστοποίησης 

του κόστους των διεργασιών επεξεργασίας έχουν οδηγήσει στην εξέταση εναλλακτικών 

προσεγγίσεων, όπως η ανάκτηση θειικών διαλυµάτων, η οξείδωση ως στάδιο ενδιάµεσης 

µείωσης του ρυπαντικού φορτίου, οι βιολογικές επεξεργασίες και οι διεργασίες µε  χρήση 

µεµβρανών. Κάποιες από τις εφαρµοζόµενες µεθόδους επεξεργασίας οργανικών αποβλήτων, 

όπως η οξείδωση, έχουν τη µορφή προ-σταδίων των βιολογικών επεξεργασιών ελάττωσης 

του οργανικού φορτίου των αποβλήτων. Η χρήση θειο-αναγωγικών βακτηρίων εφαρµόζεται 

επίσης σε αναερόβιες επεξεργασίες αποβλήτων για την αποφυγή προβληµάτων από τις 

υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. Η πολυπλοκότητα που χαρακτηρίζει την επεξεργασία 

των οργανικών αποβλήτων έχει οδηγήσει και στην εξέταση προχωρηµένων µεθόδων 

επεξεργασίας, όπως η νανοδιήθηση και η ηλεκτροδιάλυση, η εφαρµογή των οποίων οδηγεί 

και στη µείωση συγκεντρώσεων θειικών ιόντων. 

Στόχο της παρούσας διδακτορικής διατριβής αποτέλεσε η αποµείωση της 

συγκέντρωσης θειικών ιόντων υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων, η αρχική τιµή της οποίας δε 

θα επέτρεπε την απευθείας διάθεσή τους, σύµφωνα µε τα σχετικά νοµοθετικά όρια. Κρίθηκε 

ενδεδειγµένη η επιλογή και αναζήτηση πραγµατικών δειγµάτων ανόργανων και οργανικών 

αποβλήτων από διαφορετικές παραγωγικές διαδικασίες και µε διαφορετικά επίπεδα αρχικών 

συγκεντρώσεων θειικών ιόντων. ∆είγµατα τριών ανόργανων και δύο οργανικών υγρών 

βιοµηχανικών αποβλήτων διατέθηκαν για τους σκοπούς της διδακτορικής διατριβής. ∆ύο 

ιδιαίτερα όξινα απόβλητα διεργασιών ανακύκλωσης/παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-

οξέος και κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών µε πολύ υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις 

θειικών ιόντων (> 10 g/L) και συγκεκριµένων µετάλλων και το όξινο υγρό απόβλητο 

διεργασιών εξόρυξης θειούχων µεταλλευµάτων µε µικρότερο αρχικό φορτίο θειικών ιόντων 

αποτελούν τα διαθέσιµα ανόργανα απόβλητα. Τα δύο οργανικά απόβλητα που 
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χρησιµοποιήθηκαν ήταν το όξινο υγρό απόβλητο βυρσοδεψείου και το αλκαλικό υγρό 

απόβλητο παραγωγής γεωργικής αλκοόλης (βινάσσα), µέσης (< 4 g/L) και υψηλής (> 8 g/L) 

συγκέντρωσης θειικών ιόντων αντίστοιχα, χωρίς σηµαντικά υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις 

µετάλλων.  

Σηµείο πρωτοτυπίας της παρούσας διατριβής αποτέλεσε ο σχεδιασµός κατάλληλων 

µεθόδων επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων βασισµένος στην ανεύρεση µέσων 

επεξεργασίας που θα µπορούσαν να οδηγήσουν σε αποµείωση των αρχικών συγκεντρώσεων 

θειικών ιόντων σε επιτρεπτά επίπεδα, µε τη µικρότερη δυνατή επιβάρυνση του 

συνεπαγόµενου δυνητικού κόστους σε επίπεδο διεργασίας. Σε αυτό το πλαίσιο 

διαµορφώθηκαν δύο προσεγγίσεις, «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» και 

«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». Σύµφωνα µε την πρώτη, η αποτελεσµατική 

επεξεργασία υγρών αποβλήτων θα µπορούσε να επιτευχθεί µε τη χρήση µέσων χαµηλού 

κόστους, όπως τα στερεά βιοµηχανικά παραπροϊόντα που παράγονται στον ελληνικό χώρο 

και τυγχάνουν περιορισµένης περαιτέρω εκµετάλλευσης, στην είσοδο της διεργασίας. Η 

αποτελεσµατική επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων σε συνδυασµό µε την 

παραγωγή ενός πιθανά εκµεταλλεύσιµου προϊόντος ήταν η αρχή της δεύτερης προσέγγισης 

«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας».   

Οι πρώτες πειραµατικές δοκιµές πραγµατοποιήθηκαν σε δείγµα του ιδιαίτερα 

επιβαρυµένου όξινου υγρού αποβλήτου µονάδας παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος. 

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», εξετάστηκαν πέντε 

συστήµατα επεξεργασίας µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων, 

ενός υλικού µε αποδεδειγµένες δυνατότητες δέσµευσης ανιόντων και µεταλλοκατιόντων. 

Μεταβλητή των συστηµάτων επεξεργασίας αποτέλεσε η ποσότητα της ιπτάµενης τέφρας 

(Αναλογίες Στερεού/Αποβλήτου (g/mL): 1:25, 1:8.5, 1:5, 1:3.5, 1:2.5), σε σταθερές συνθήκες 

(500rpm, 30min, 25
o
C). Ο διαχωρισµός επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος 

πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. Η συµπεριφορά του υλικού ως προς την αποµείωση των 

συγκεντρώσεων θειικών ιόντων ήταν ικανοποιητική, ξεπερνώντας στα συστήµατα µε τις 

µεγαλύτερες ποσότητες το 80%, ενώ σηµαντικές ήταν και οι αποµειώσεις των 

συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων. Η καταβύθιση θειικών ιόντων µε ιόντα ασβεστίου 

αποδείχθηκε (Περίθλαση Ακτίνων Χ) ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων, ως 

αποτέλεσµα της συµµετοχής του ελεύθερου ασβεστίου (CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας. Η 

εξέταση συστηµάτων επεξεργασίας του ίδιου υγρού αποβλήτου πραγµατοποιήθηκε µε τη 

χρήση δύο ακόµη ιπτάµενων τεφρών µικρότερης περιεκτικότητας σε CaOfree. 

Παρατηρήθηκαν µικρότερες αποµειώσεις των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων κατά την 

εκδήλωση των ίδιων µηχανισµών δέσµευσης, επιβεβαιώνοντας τη συµµετοχή του ελεύθερου 

ασβεστίου σε αυτούς. 

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», η αρχική 

διερεύνηση για το επιθυµητό µέσο επεξεργασίας και το αντίστοιχο τελικό προϊόν είχε ως 

αποτέλεσµα το σχεδιασµό ενός συστήµατος πρωτότυπης συνδυαστικής χρήσης καυστικού 

νατρίου και υδροξειδίου του βαρίου. Η αρχική προσθήκη NaOH θα µπορούσε να καταστήσει 

εφικτή την καταβύθιση των περιεχόµενων συγκεντρώσεων µετάλλων στο απόβλητο µε τη 

µορφή υδροξειδίων, διατηρώντας σε διάλυση τα θειικά ιόντα του αποβλήτου, µε τη δέσµευσή 
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τους να πραγµατοποιείται κατά την ακόλουθη προσθήκη (Ba(OH)2), οδηγώντας σε ένα 

στερεό προϊόν (BaSO4) µε τη µικρότερη δυνατή εµφάνιση προσµείξεων (µετάλλων). 

Εξετάστηκαν τρία συστήµατα επεξεργασίας, µε µεταβλητή την ποσότητα του πρώτου µέσου 

(NaOH) σε σχέση µε τη στοιχειοµετρία ως προς τη συγκέντρωση των θειικών ιόντων του 

αποβλήτου (Χρησιµοποιούµενη Ποσότητα/Στοιχειοµετρία: 0.7, 1.0, 1.5), διατηρώντας 

σταθερές τόσο την ποσότητα του προστιθέµενου Ba(OH)2 (Χρησιµοποιούµενη 

Ποσότητα/Στοιχειοµετρία: 1.0) όσο και των συνθηκών ανάµειξης. Ο διαχωρισµός 

επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 

Προκειµένου να εξασφαλιστεί η µέγιστη δυνατή διαθεσιµότητα ιόντων µε βάση το θείο µε τη 

µορφή θειικών ιόντων, εντάχθηκε το στάδιο προεπεξεργασίας που περιελάµβανε την 

προσθήκη ενός ισχυρού οξειδωτικού µέσου (Η2Ο2). Η σκοπιµότητα του σταδίου αυτού 

επιβεβαιώθηκε από τις αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που µετρήθηκαν στο 

απόβλητο. Κατά το πρώτο στάδιο των συστηµάτων επεξεργασίας (NaOH) επιτεύχθηκε 

µεγάλη αποµάκρυνση (> 97%) των περιεχόµενων στο απόβλητο µετάλλων, µε παράλληλη 

διατήρηση των θειικών ιόντων σε διάλυση στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες 

NaOH. Η εφαρµογή του δεύτερου σταδίου (Ba(OH)2) οδήγησε σε σηµαντική αποµάκρυνση 

(80%) των διαθέσιµων θειικών ιόντων, µε τελικές συγκεντρώσεις σχετικά κοντά στις οριακές 

τιµές διάθεσης.  

Τα θετικά αποτελέσµατα των πρώτων πειραµατικών δοκιµών που 

πραγµατοποιήθηκαν στα πλαίσια των δύο προσεγγίσεων επεξεργασίας οδήγησαν στην 

απόφαση περαιτέρω εξέτασής τους σε όλους τους τύπους αποβλήτων που διατέθηκαν για 

τους σκοπούς της διατριβής.  

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», δεδοµένης της 

συνεισφοράς της αυξηµένης περιεκτικότητας σε ελεύθερο οξείδιο του ασβεστίου του µέσου 

επεξεργασίας, η εξέταση περιορίζεται στη χρήση της ιπτάµενης τέφρας µε τη µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε CaOfree (ΑΗΣ Πτολεµαΐδας), ενώ προστίθεται η εξέταση και ενός δεύτερου 

στερεού βιοµηχανικού παραπροϊόντος µε υψηλή περιεκτικότητα σε CaO, της χαλυβουργικής 

σκωρίας κλιβάνου ηλεκτρικού τόξου (EAF slag) σε συστήµατα των τριών ανόργανων και 

των δύο οργανικών αποβλήτων αντίστοιχα µε αυτά της ιπτάµενης τέφρας. Στα συστήµατα 

επεξεργασίας εντάσσεται το στάδιο οξείδωσης του υγρού αποβλήτου µε χρήση υπεροξειδίου 

του υδρογόνου και το στάδιο δοκιµών εκπλυσιµότητας στα προκύπτοντα στερεά 

υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας, προκειµένου να αξιολογηθεί η καταλληλότητα 

διάθεσής τους. Οι εξεταζόµενες ποσότητες του µέσου επεξεργασίας ελαττώνονται σηµαντικά, 

διαµορφώνοντας τρεις νέες αναλογίες Στερεού/Αποβλήτου (Αναλογίες (g/mL): 1:10, 1:16.5, 

1:33.5). 

Η ένταξη του σταδίου προεπεξεργασίας αποδεικνύεται σηµαντική τόσο σε σχέση µε 

την εξασφάλιση της µέγιστης δυνατής διαθεσιµότητας θειικών ιόντων όσο και την οξείδωση 

µεταλλοκατιόντων που συνεισφέρουν στη διαµόρφωση της συµπεριφοράς των δύο µέσων 

επεξεργασίας. Τα µεγαλύτερα ποσοστά αποµείωσης (> 80%) επιτυγχάνονται κατά την 

επεξεργασία των ανόργανων και πιο επιβαρυµένων αποβλήτων, µε τελικές συγκεντρώσεις 

θειικών ιόντων που προσεγγίζουν τις οριακές τιµές διάθεσης αποβλήτων και συνοδεύονται 

από πολύ υψηλές αποµειώσεις της συγκέντρωσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων. Η 
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χρήση σκωρίας χαλυβουργίας οδηγεί σε µεγαλύτερη δέσµευση θειικών ιόντων µε συγκριτικά 

µικρότερες τελικές τιµές pH στην αλκαλική περιοχή. Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης 

θειικών ιόντων είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενώσεων ασβεστίου (CaSO4.2H2O - 

Gypsum, CaSO4.0.5H2O - Bassanite, CaSO4 - Anhydrite, Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - 

Ettringite), η εξέλιξη του οποίου διαµορφώνεται και από την παρουσία µεταλλοκατιόντων 

που προϋπάρχουν σε υψηλές συγκεντρώσεις στα εξεταζόµενα απόβλητα. Τα στερεά 

υπολείµµατα µόνο των συστηµάτων επεξεργασίας υψηλής δέσµευσης θειικών ιόντων των 

ανόργανων αποβλήτων εµφανίζουν αύξηση βάρους σε σχέση µε το αρχικό υλικό, µε τα 

υπολείµµατα των συστηµάτων σκωρίας να εµφανίζουν µικρότερες αυξήσεις. Η 

εκπλυσιµότητα θειικών ιόντων των στερεών υπολειµµάτων δεν καθιστά απαγορευτική τη 

διάθεσή τους και είναι πιο περιορισµένη στα συστήµατα σκωρίας. 

Η περιορισµένη αποτελεσµατικότητα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση των 

αποβλήτων εξορυκτικών διεργασιών και των οργανικών αποβλήτων και η εµφάνιση 

προϊόντων εκδήλωσης υδραυλικών ιδιοτήτων σε κάποια από αυτά οδήγησαν στη 

διαµόρφωση µίας νέας µεθοδολογίας στα πλαίσια  της προσέγγισης «Χρήση Μέσων 

Χαµηλού Κόστους». Αντί της διήθησης για το διαχωρισµό τελικού υγρού και στερεού 

υπολείµµατος, εξετάστηκε η στερεοποίηση, η οποία περιλαµβάνει τη χρήση µεγαλύτερων 

ποσοτήτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας αλλά και την απουσία υγρών υπολειµµάτων.  

Λόγω εµφάνισης υδραυλικών ιδιοτήτων στα συστήµατα διήθησης µε τις µεγαλύτερες 

ποσότητες ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας, οι ποσότητες που επιλέγονται στα συστήµατα 

στερεοποίησης είναι µεγαλύτερες αυτών, διαµορφώνοντας τέσσερα συστήµατα επεξεργασίας 

(Αναλογίες Στερεού/ Αποβλήτου (g/mL): 1:3, 1:2, 1:1.7, 1:1.5). 

Τα συστήµατα επεξεργασίας του ανόργανου αποβλήτου εξορυκτικών διεργασιών µε 

χρήση µέσων και µεγάλων ποσοτήτων σκωρίας οδηγούν σε τελικά στερεά αποδεκτών (EPA -  

350 kPa) αντοχών σε θλίψη, που µπορούν να διατεθούν σε χώρους ταφής ακόµη και 

αδρανών, χωρίς σηµαντικές αυξήσεις βάρους σε σχέση µε το αρχικό υλικό, αλλά µετά από 

σχετικά µεγάλους χρόνους στερεοποίησης. Η χρήση ιπτάµενης τέφρας συνδέεται µε αρκετά 

µεγάλες αυξήσεις βάρους. Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων κατά τη χρήση 

ιπτάµενης τέφρας είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενώσεων θειικού ασβεστίου  και 

εττρινγκίτη. Στα συστήµατα σκωρίας καταγράφεται σχηµατισµός γύψου αλλά και 

ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου, ως αποτέλεσµα της συµµετοχής του οξειδίου 

σιδήρου του υλικού. Η στερεοποίηση των οργανικών αποβλήτων συνοδεύτηκε από µεγάλους 

χρόνους στερεοποίησης και χαµηλές τιµές αντοχών σε θλίψη στα συστήµατα σκωρίας και 

συγκριτικά µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. Οι 

συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων είναι µικρότερες στα συστήµατα σκωρίας, µε τα 

περισσότερα από τα τελικά στερεά να µπορούν να διατεθούν σε χώρους ταφής µη 

επικίνδυνων αποβλήτων. Η δέσµευση θειικών ιόντων πραγµατοποιείται κυρίως µέσω 

µηχανισµού καταβύθισης προς το σχηµατισµό γύψου και εττρινγκίτη. 

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», η 

συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2 εξετάζεται για τα απόβλητα µε τις µεγαλύτερες αρχικές 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, η αποµείωση των οποίων θα µπορούσε να οδηγήσει σε 

µεγάλες ποσότητες του επιθυµητού τελικού προϊόντος. Σε συνέχεια της διαθεσιµότητας 
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ιόντων νατρίου και υδροξυλιόντων στα τελικά υγρά υπολείµµατα των συστηµάτων 

επεξεργασίας κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές, εντάσσεται η προσθήκη ενός 

επιπρόσθετου κύκλου επεξεργασίας νέας ποσότητας αποβλήτου, όπου το υγρό υπόλειµµα του 

πρώτου κύκλου αντικαθιστά τη χρήση νέου διαλύµατος NaOH. Τα συστήµατα επεξεργασίας 

που εξετάζονται σε κάθε απόβλητο δεν διαφοροποιούνται σε σχέση µε τις πρώτες 

πειραµατικές δοκιµές, ως προς την αρχική ποσότητα του πρώτου µέσου επεξεργασίας 

(NaOH) που παραµένει ως η µόνη µεταβλητή (Χρησιµοποιούµενη Ποσότητα/Στοιχειοµετρία: 

0.7, 1.0, 1.5), µε την οξείδωση µε χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου να εξακολουθεί να 

αποτελεί στάδιο προεπεξεργασίας. 

Σηµαντικά συνολικά ποσοστά αποµείωσης (>80%) επιτυγχάνονται κατά την 

ολοκλήρωση των δύο κύκλων επεξεργασίας όλων των αποβλήτων, µε τελικές συγκεντρώσεις 

θειικών ιόντων που βρίσκονται εντός των σχετικών ορίων διάθεσης για τα συστήµατα µε τη 

µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα NaOH. Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών 

ιόντων είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό θειικού βαρίου, το οποίο αποτελεί τη µόνη 

µορφή που ανιχνεύεται στα τελικά στερεά των δύο κύκλων επεξεργασίας για τα περισσότερα 

απόβλητα. Σε σχέση µε το θεωρητικά αναµενόµενο θειικό βάριο, τα ποσοστά του βάρους των 

τελικών στερεών προϊόντων είναι µεγαλύτερα στον πρώτο κύκλο επεξεργασίας. Στο σύνολο 

των δύο κύκλων επεξεργασίας, οι µεγαλύτερες αποδόσεις καταγράφονται στα συστήµατα µε 

τις µικρότερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH. Σηµαντική καταγράφεται η 

συνεισφορά των ιόντων βαρίου στα συστήµατα των περισσότερων αποβλήτων στην 

αποµάκρυνση ανθρακικών ιόντων που µπορούν να επηρεάσουν την καθαρότητα των τελικών 

στερεών προϊόντων. Πολύ υψηλές αποµειώσεις καταγράφονται και για τη συγκέντρωση 

βαρέων µετάλλων, ως αποτέλεσµα των υψηλών τιµών pH που επικρατούν στα περισσότερα 

στάδια. Οι συγκεντρώσεις νατρίου και υδροξυλιόντων στα τελικά υγρά υπολείµµατα δεν 

κρίνονται επαρκείς για την αποτελεσµατική διεξαγωγή ενός τρίτου κύκλου επεξεργασίας.  

Σε συνέχεια των αποτελεσµάτων των προσεγγίσεων «Χρήση Μέσων Χαµηλού 

Κόστους» και «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» που προέκυψαν κατά την εκπόνηση 

της παρούσας διατριβής, διαµορφώνονται προτεινόµενες λύσεις σχετικά µε τις βέλτιστες 

µεθόδους δέσµευσης θειικών ιόντων για τους τύπους υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων που 

εξετάστηκαν. Συγκεκριµένα, για τα απόβλητα Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος και 

Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών (SO4
2-

> 10 g/L), προτείνεται η προσέγγιση 

«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» (NaOH-Ba(OH)2, Αναλογία Στερεού/ 

Στοιχειοµετρία SO4
2-

 (g/mL): 0.7, Κύκλοι Επεξεργασίας: 2). Για τα απόβλητα Εξορυκτικών 

∆ιεργασιών (SO4
2-

< 3 g/L), προτείνεται η προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους»  

(∆ιήθηση-Σκωρία,  Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL): 1/10). Για τα απόβλητα Βυρσοδεψείου 

(SO4
2-

< 4 g/L), προτείνεται η προσέγγιση «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» (NaOH-

Ba(OH)2, Αναλογία Στερεού/Στοιχειοµετρία SO4
2-

 (g/mL): 0.7, Κύκλοι Επεξεργασίας: 2). Για 

για τα απόβλητα Παραγωγής Αιθανόλης (SO4
2-

> 8 g/L), προτείνεται η προσέγγιση «Χρήση 

Μέσων Χαµηλού Κόστους»  (Στερεοποίηση-Ιπτάµενη Τέφρα,  Αναλογία Στερεού/Υγρού 

(g/mL): 1/1.7). 
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SSUUMMMMAARRYY  --  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN 
 

 

Increased sulfate concentrations in aqueous systems may lead to the production of 

toxic hydrogen sulfide, while health effects have been associated with sulfate concentrations 

in drinking water. Corrosion effects on industrial equipment have also been reported due to 

industrial wastewater sulfates, together with operational problems of anaerobic treatment 

units. Sulfate discharge limits have been established, as a result of these effects. The increased 

sulfate concentrations in several industrial processes wastewater are attributed to the use of 

raw materials, chemical agents and other streams with sulfur compounds content.  

The increased sulfate concentrations are related to the use of sulfuric acid solutions 

and the sulfur compounds content of auxiliary materials and other processes input. 

Neutralisation constitutes the most widely applied method for the treatment of inorganic 

wastewater, aiming at the decrease of the prohibiting sulfate concentrations, as well as the 

removal of acidity. The stringent discharge limits and the cost minimisation requirements 

have led to consideration of alternative approaches, like sulfuric solutions recovery, oxidation 

as a stage of intermediate pollution load decrease, biological treatment and membrane 

processes. Some of the applied organic wastewater treatment methods, like oxidation, act as a 

preliminary stage of the biological treatment units in place for the removal of the organic load 

of such wastewater. Sulfate-reducing bacteria are used in anaerobic treatment applications, so 

that problems related to increased sulfate concentrations can be overcome. The complexity of 

organic wastewater treatment has imposed the consideration of advanced treatment methods, 

like nanofiltration and electrodialysis, which also address sulfate removal. 

The objective of this thesis is the decrease of the sulfate content of industrial 

wastewater, the concentration of which would not allow their direct disposal, according to the 

relevant discharge limits. The selection and integration of actual field inorganic and organic 

wastewater samples from different production processes and of different sulfate content was 

regarded as innovative and highly recommendable. Three inorganic and two organic industrial 

wastewater samples were available. The highly acidic lead-acid battery recycling/production 

and steel pickling wastewater, with very high sulfate (> 10 g/L) and metal concentrations, 

together with the acidic sulfide mine wastewater with lower sulfate load, were the three 

inorganic samples. The organic samples were the acidic tannery wastewater and the alkaline 

alcohol production wastewater (vinasse), with medium (< 4 g/L) and high (> 8 g/L) sulfate 

content respectively, without significantly increased metal concentrations. 

The design of suitable treatment methods based on identification of materials or 

chemicals that could lead to sulfate concentrations decrease to acceptable levels, with the least 

potential cost burden of the process, constitutes an innovative aspect of this thesis. In this 

context, two approaches were formulated, the «Low Cost Media Utilisation» and the 

«Exploitable Treatment Product». According to the first one, the efficient treatment of 

industrial wastewater could be achieved by use of low cost materials as process input, like the 

solid industrial by-products of Greek origin, the further exploitation of which remains at low 



SUMMARY – INTRODUCTION   

PhD THESIS 8

levels. The principle of the «Exploitable Treatment Product» approach was the efficient 

treatment of industrial wastewater leading to a potentially exploitable product. 

The first experiments were conducted on a sulfate-loaded acidic lead-acid battery 

wastewater sample. In the context of the «Low Cost Media Utilisation» approach, five 

treatment systems were examined with use of lignite fly ash, a by-product with proved anion 

and metal retention potential. The quantity of fly ash was the only variable (Fly 

Ash/Wastewater Ratio (g/mL): 1:25, 1:8.5, 1:5, 1:3.5, 1:2.5), under fixed treatment conditions 

(500rpm, 30min, 25
o
C). The separation of the solid residue from the treated wastewater was 

carried out by filtration. The behaviour of fly ash in relation to the decrease of sulfate 

concentrations was satisfactory, exceeding 80% at the systems with the highest fly ash 

quantities, while the decrease of metal concentrations was also significant. Precipitation by 

calcium ions was the main sulfate retention mechanism (X-Ray Diffraction), associated with 

the fly ash free calcium oxide content (CaOfree). Treatment systems of the same wastewater 

were also examined with use of two additional lignite fly ashes with lower CaOfree content. 

The lower sulfate retention percentages that were observed following the same retention 

mechanism confirmed the contribution of the CaOfree content of fly ash. 

In the context of the «Exploitable Treatment Product» approach, the initial evaluation 

for the identification of the optimum treatment medium and the corresponding final product 

led to an innovative treatment system that includes the sequential use of sodium hydroxide 

and barium hydroxide. The NaOH addition could enable the precipitation of the wastewater 

metal concentrations as hydroxides, while keeping sulfates dissolved, the retention of which 

would be effected by the subsequent addition of (Ba(OH)2), resulting in a solid product 

(BaSO4) with the least possible impurities (metals). Three treatment systems were examined, 

the variable of which was the quantity of the first treatment medium (NaOH) against the 

wastewater sulfates stoichiometry (Quantity (NaOH)/Stoichiometry: 0.7, 1.0, 1.5), without 

changing the quantity of Ba(OH)2 (Quantity (Ba(OH)2)/Stoichiometry: 1.0) and the treatment 

conditions. The separation of the solid residue from the treated wastewater was carried out by 

filtration. In order that the maximum possible availability of all sulphur ions as sulfates is 

ensured, a preliminary treatment stage was applied, including the addition of a strong 

oxidising agent (Η2Ο2). The objective of this preliminary stage was satisfied by the increased 

sulfate concentrations measured in the wastewater sample. During the first treatment stage 

(NaOH), the retention of the wastewater metals accomplished was very high (> 97%), while 

sulfates remained dissolved in the treatment systems with the higher NaOH quantities. The 

second treatment stage (Ba(OH)2) yielded significant sulfate retention (80%), the final 

concentrations of which were close to discharge limits.  

The positive results in the first experiments, in the context of the «Low Cost Media 

Utilisation» and the «Exploitable Treatment Product» approaches, led to the decision of their 

further evaluation for all available wastewater samples.  

Taking into account the contribution of the fly ash CaOfree confirmed in the «Low 

Cost Media Utilisation» approach, the evaluation focuses on the lignite fly ash with the 

highest CaOfree content (Ptolemais Plant), while a second solid industrial by-product with high 

calcium oxide content is also examined, the Electric Arc Furnace steel slag) in equivalent 
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treatment systems for the three inorganic and the two organic wastewater samples. The 

wastewater oxidation stage with use of hydrogen peroxide is included, together with the 

leaching test of the treatment final solid residues, so that their disposal potential can be 

evaluated. The selected quantities of the treatment medium are significantly lower, 

formulating three new Solid/Wastewater ratios (Ratios (g/mL): 1:10, 1:16.5, 1:33.5). 

The oxidation stage proves to be beneficial, in terms of ensuring the highest possible 

sulfates availability and the oxidation of metal ions that eventually contribute to the behaviour 

of fly ash and slag. The highest sulfate retention percentages (> 80%) were observed during 

the treatment of most sulfate-loaded inorganic wastewater, with final sulfate concentrations 

close to discharge limits, accompanied with significant decrease of the main heavy metal 

concentrations. Slag yields higher sulfate retention at comparatively lower alkaline pH values. 

The main sulfate retention mechanism is calcium precipitation (CaSO4.2H2O - Gypsum, 

CaSO4.0.5H2O - Bassanite, CaSO4 - Anhydrite, Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite) and 

its progress is affected by the presence of metals that exhibited increased initial 

concentrations in the wastewater samples. The weight of the solid residues of the high sulfate 

retention treatment systems was increased compared to the initial treatment medium quantity, 

though less for the slag systems. Sulfate leaching of the solid residues does not prohibit their 

disposal, being comparatively less for the slag systems. 

The limited efficiency of the filtration treatment systems for the mining and the two 

organic wastewater samples and the identification of phases related to cementitious properties 

for some of them led to a new methodology within the context of the «Low Cost Media 

Utilisation» approach. Instead of the filtration applied for the separation of the solid residue 

from the treated wastewater, solidification was examined, which entails the use of higher fly 

ash and slag quantities and also the elimination of treatment effluents. As cementitious 

properties were identified in the filtration systems with the highest fly ash and slag quantities, 

larger quantities were selected for the solidification systems, formulating four treatment 

systems (Solid/Wastewater ratios (g/mL): 1:3, 1:2, 1:1.7, 1:1.5). 

The treatment systems of the inorganic mining wastewater with use of medium and 

higher slag quantities produce final solids with acceptable (EPA - 350 kPa) compressive 

strength that can be disposed of at inert waste landfills, without significant weight increase 

compared to the initial treatment medium, but after relatively increased solidification times. 

The use of fly ash yields higher weight increase. The main sulfate retention mechanism 

during the use of fly ash is precipitation that leads to calcium sulfate compounds and 

ettringite. Gypsum formation and hydrated iron (III) phases were identified in the slag 

treatment systems, attributed to the participation of the slag iron oxide content. The organic 

wastewater systems with slag exhibited increased solidification times and low compressive 

strength values, while the weight increase of the solidified fly ash products was comparatively 

higher. The sulfate concentrations resulting from the leaching test were lower for the slag 

systems, allowing the disposal in non-hazardous landfills for most solidified products. 

Sulfates retention takes place mainly through precipitation mechanisms that lead to the 

formation of gypsum and ettringite. 
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Regarding the «Exploitable Treatment Product» approach, the sequential use of 

NaOH-Ba(OH)2 is examined for the wastewater samples with higher initial sulfate 

concentrations, the decrease of which could lead to increased final product quantities. Given 

the availability of sodium and hydroxyl ions in the treatment systems effluents in the first 

experiments, the method includes an additional cycle for the treatment of a new wastewater 

sample, during which the use of the first cycle effluent replaces the addition of a new NaOH 

solution. The treatment systems are the same with the ones examined in the first experiments, 

in terms of the first treatment medium (NaOH) quantity that remains the sole variable 

(Quantity (NaOH)/ Stoichiometry: 0.7, 1.0, 1.5) and the oxidation preliminary stage with 

hydrogen peroxide. 

After completion of the two treatment cycles for all wastewater samples, the overall 

sulfate retention percentages are significant (>80%) and the final sulfate concentrations meet 

the relevant discharge limits for the lower NaOH quantity systems. The main sulfate retention 

mechanism is barium precipitation, as barium sulfate is the only sulfate compound detected in 

the solid products of the two treatment cycles for almost all wastewater samples. Compared to 

the theoretically expected barium sulfate, the weight percentages of the solid products are 

generally higher after the first treatment cycle. After completion of both treatment cycles, the 

lower NaOH quantity systems yielded the highest percentages. The contribution of barium 

ions to the retention of carbonate ions is also significant, as the latter may affect the purity of 

the final solid products. High metal concentrations decrease is recorded, due to the increased 

pH values prevailing in most treatment cycles. The sodium and hydroxyl concentrations in the 

final treatment effluents would not be adequate for the efficiency of a third treatment cycle.  

Following the results of the «Low Cost Media Utilisation» and the «Exploitable 

Treatment Product» approaches, optimum sulfate retention solutions are recommended for the 

examined industrial wastewater. Specifically, for the Lead-Acid Battery and Pickling 

wastewater (SO4
2-

> 10 g/L), the recommended approach is the «Exploitable Treatment 

Product» (NaOH-Ba(OH)2, Quantity (NaOH)/Stoichiometry Ratio (g/mL): 0.7, Treatment 

Cycles: 2). For the Mining wastewater (SO4
2-

< 3 g/L), the recommended approach is the 

«Low Cost Media Utilisation» (Filtration-Slag, Solid/Wastewater Ratio (g/mL): 1/10). For the 

Tannery wastewater (SO4
2-

< 4 g/L), the recommended approach is the «Exploitable Treatment 

Product» (NaOH-Ba(OH)2, Quantity (NaOH)/Stoichiometry Ratio
 
(g/mL): 0.7, Treatment 

Cycles: 2). For Vinasse (SO4
2-

> 8 g/L), the recommended approach is the «Low Cost Media 

Utilisation»  (Solidification-Fly Ash,  Solid/Wastewater Ratio (g/mL): 1/1.7). 

  



  

  

  

  

  

  

  
ΚΚΕΕΦΦΑΑΛΛΑΑΙΙΟΟ  ΙΙ  

  

  

ΘΘΕΕΙΙΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΝΝΙΙΟΟΝΝΤΤΑΑ  

  ΦΦΥΥΣΣΙΙΚΚΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΕΕΛΛΕΕΥΥΣΣΗΗ  ,,  ΕΕΠΠΙΙΠΠΤΤΩΩΣΣΕΕΙΙΣΣ  &&  

ΑΑΠΠΑΑΙΙΤΤΗΗΣΣΕΕΙΙΣΣ 

  

  

  

  
ΤΤοο  κκίίννηηττρροο  ττηηςς  εερρεευυννηηττιικκήήςς  εενναασσχχόόλληησσηηςς  µµεε  ττοο  θθέέµµαα  ττηηςς  ππααρροούύσσααςς  ∆∆ιιδδαακκττοορριικκήήςς  ∆∆ιιααττρριιββήήςς  

κκααθθίίσσττααττααιι  σσααφφέέςς  ττόόσσοο  ααππόό  ττιιςς  πποολλυυεεππίίππεεδδεεςς  εεππιιππττώώσσεειιςς  ττοουυ  σσυυγγκκεεκκρριιµµέέννοουυ  ττύύπποουυ  υυγγρρώώνν  

ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  όόσσοο  κκααιι  ααππόό  ττιιςς  ππεερριιοορριισσττιικκέέςς  ννοοµµοοθθεεττιικκέέςς  δδιιααττάάξξεειιςς  δδιιάάθθεεσσήήςς  ττοουυςς,,  

οοιι  οοπποοίίεεςς  έέχχοουυνν  κκααττάά  σσυυννέέππεειιαα  ττεεθθεείί  σσεε  ιισσχχύύ  εεδδώώ  κκααιι  ααρρκκεεττάά  χχρρόόννιιαα  κκααιι  σσττιιςς  οοπποοίίεεςς  

ππρροοδδιιααγγρράάφφοοννττααιι  οορριιαακκέέςς  ττιιµµέέςς  κκααιι  γγιιαα  τταα  θθεειιιικκάά  ιιόόνντταα..  ΠΠρροοκκεειιµµέέννοουυ  νναα  γγίίννεειι  κκααττααννοοηηττήή  ηη  

εεππίίδδρραασσηη  ττωωνν  σσυυγγκκεεκκρριιµµέέννωωνν  ρρυυππααννττώώνν  σστταα  φφυυσσιικκάά  οοιικκοοσσυυσσττήήµµαατταα,,  θθεεωωρρεείίττααιι  ααππααρρααίίττηηττηη  ηη  

ππααρροουυσσίίαασσηη  ττοουυ  ββιιοολλοογγιικκοούύ  κκύύκκλλοουυ  ττοουυ  θθεείίοουυ,,  κκααθθώώςς  κκααιι  ττωωνν  σσττααδδίίωωνν  ααυυττοούύ  σστταα  οοπποοίίαα  

µµπποορροούύνν  νναα  ππρροοκκλληηθθοούύνν  δδιιααττααρρααχχέέςς  ααππόό  ττηηνν  εεξξωωγγεεννώώςς  εεππιιββααλλλλόόµµεεννηη  εείίσσοοδδοο  ααυυξξηηµµέέννωωνν  

σσυυγγκκεεννττρρώώσσεεωωνν  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν,,  µµέέσσωω  ττηηςς  δδιιάάθθεεσσηηςς  υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν..  ΟΟιι  

εεππιιππττώώσσεειιςς  ττέέττοοιιωωνν  δδιιααττααρρααχχώώνν  έέχχεειι  ααπποοδδεειιχχθθεείί  όόττιι  σσυυννδδέέοοννττααιι  έέµµµµεεσσαα  κκααιι  µµεε  εεππιιββααρρύύννσσεειιςς  ττηηςς  

οοµµααλλήήςς  λλεειιττοουυρργγίίααςς  ττοουυ  ααννθθρρώώππιιννοουυ  οορργγααννιισσµµοούύ..  ΟΟιι  ααυυξξηηµµέέννεεςς  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  

σσττιιςς  ββιιοοµµηηχχααννιικκέέςς  εεκκρροοέέςς  ααπποοττεελλοούύνν  ππηηγγήή  ππρροοββλληηµµααττιισσµµοούύ  κκααιι  γγιιαα  ττοουυςς  λλεειιττοουυρργγοούύςς  

εεγγκκαατταασσττάάσσεεωωνν  κκααιι  δδιιεερργγαασσιιώώνν,,  δδεεδδοοµµέέννωωνν  ττωωνν  ααννεεππιιθθύύµµηηττωωνν  φφααιιννοοµµέέννωωνν  δδιιάάββρρωωσσηηςς  

εεξξοοππλλιισσµµοούύ  κκααιι  ππααρρέέκκκκλλιισσηηςς  οορρθθήήςς  λλεειιττοουυρργγίίααςς  δδιιεερργγαασσιιώώνν  πποουυ  έέχχοουυνν  κκααττααγγρρααφφεείί..  ΩΩςς  

ααπποοττέέλλεεσσµµαα  ννοοµµοοθθεεττιικκάά  όόρριιαα  ααππόόρρρριιψψηηςς  ττέέττοοιιωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν  έέχχοουυνν  θθεεσσππιισσττεείί,,  ααννααφφοορριικκάά  µµεε  τταα  

θθεειιιικκάά  ιιόόνντταα  σσεε  εεγγχχώώρριιοο  κκααιι  δδιιεεθθννέέςς  εεππίίππεεδδοο,,  ππάάννττοοττεε  ααννάάλλοογγαα  µµεε  ττιιςς  ιιδδιιααίίττεερρεεςς  υυφφιισσττάάµµεεννεεςς  

σσυυννθθήήκκεεςς  κκααιι  ααννάάγγκκεεςς  ττηηςς  εεκκάάσσττοοττεε    γγεεωωγγρρααφφιικκήήςς  ππεερριιοοχχήήςς..    
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ΙΙ..11..11    ΓΓΕΕΝΝΙΙΚΚΑΑ  
 

Οι βιοχηµικές και γεωχηµικές διεργασίες που πραγµατοποιούνται σε εδάφη, ιζήµατα 

και ύδατα παίζουν ζωτικό ρόλο στη φυσική κυκλοφορία του θείου µεταξύ θαλάσσιου και 

ηπειρωτικού στοιχείου, µέσω της ατµόσφαιρας. Αυτές οι διεργασίες ελέγχουν το ρυθµό µε 

τον οποίο το στοιχείο παγιδεύεται σε δυσδιάλυτους σχηµατισµούς, όπως ο πυρίτης και το 

οργανικό θείο ή εµφανίζει κινητικότητα µε τη µορφή ευδιάλυτων θειικών ιόντων ή πτητικού 

υδροθείου ή οργανικών θειούχων ενώσεων (ΣΧΗΜΑ Ι.1).   



ΚΕΦΑΛΑΙΟ Ι   
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Ο κύκλος του θείου χαρακτηρίζεται από τη γενίκευση ότι η χλωρίδα συνδέεται µε το 

σχηµατισµό αναγµένων ενώσεων  από τα θειικά, ενώ η πανίδα οξειδώνει τις αναγµένες 

ενώσεις προς θειικά. Οι µικροοργανισµοί πραγµατοποιούν και τους δύο τύπους αντιδράσεων 

και επιπλέον κάποια βακτήρια χρησιµοποιούν τα θειικά ανιόντα αντί του οξυγόνου ως τον 

τελικό δέκτη ηλεκτρονίων, ενώ άλλα χρησιµοποιούν την οξείδωση αναγµένων ενώσεων του 

θείου ως πηγή ενέργειας [3].  
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Οι εκτιµήσεις σχετικά µε τις ποσότητες θείου που κυκλοφορούν µέσω της 

ατµόσφαιρας ως αποτέλεσµα κυρίως ανθρωπογενών δραστηριοτήτων φτάνουν κάποιες 

δεκάδες µεγατόνων ετησίως. Από τη Βιοµηχανική Επανάσταση, οι αυξανόµενες ενεργειακές 
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ανάγκες του ανθρώπου έχουν ικανοποιηθεί κυρίως µέσω της καύσης άνθρακα και 

πετρελαίου, οδηγώντας στην έκλυση εκατοµµυρίων τόνων θείου στην ατµόσφαιρα. Η καύση 

φυσικών καυσίµων αποτελεί την πιο διαδεδοµένη µορφή ατµοσφαιρικής ρύπανσης θείου και 

εκτιµάται σε 85% των ανθρωπογενών εκποµπών. Η επεξεργασία των µεταλλευµάτων σε 

κλιβάνους και η διύλιση πετρελαίου αποτελούν ένα επιπρόσθετο ποσοστό 11% και 4% 

αντίστοιχα. Το διοξείδιο του θείου (SO2) ξεπερνά το 95% των βιοµηχανικών εκποµπών θείου 

στην ατµόσφαιρα, ακολουθούµενο από το υδρόθειο (H2S), το εξαφθοριούχο θείο (SF6) και τις 

µερκαπτάνες. Λόγω των µικρών ατµοσφαιρικών χρόνων ζωής των ενώσεων θείου, οι οποίοι 

περιορίζονται σε µερικές ηµέρες, το µεγαλύτερο µέρος τους αποτίθεται σε ακτίνα 3000 km 

από την πηγή εκποµπής [3]. 

 

 

Ι.1.2.1  Φυσικές Πηγές Ατµοσφαιρικού Θείου 
 

 Είναι αδύνατος ο άµεσος υπολογισµός του συνολικού µεγέθους των φυσικών, 

βιολογικών και γεωχηµικών, συνεισφορών εκλύσεων θείου στην ατµόσφαιρα, αλλά έχουν 

γίνει εκτιµήσεις µέσω των ανθρωπογενών εκποµπών αερίων θείου και των µετρήσεων αέριων 

αποθέσεων, οι οποίες κυµαίνονται µεταξύ 35 και 267 Tg θείου ετησίως. Έχει αναφερθεί ότι 

οι πρώτες εκτιµήσεις του µεγέθους του φυσικού κύκλου θείου βασίζονταν αποκλειστικά σε 

κάποιες µετρήσεις αποθέσεων στην Ευρώπη και την Αµερική, οι οποίες µπορεί να είχαν 

επηρεαστεί από τις τοπικές πηγές εκποµπών. Ως αποτέλεσµα, ο κύκλος θείου µπορεί να είναι 

µικρότερος σε σχέση µε τις αρχικές εκτιµήσεις. 

Τα ηφαίστεια αποτελούν γεωχηµικές πηγές ατµοσφαιρικού SO2, H2S και µικρότερων 

ποσοτήτων στοιχειακού S, SO3 σωµατιδίων SO4
2-

. Οι εκτιµήσεις αναφορικά µε τις ποσότητες 

θείου που απελευθερώνονται κατά τις εκρήξεις φτάνουν µέχρι και τα 3,75 Tg θείου ετησίως. 

Έτσι κι αλλιώς οι ηφαιστειακές πηγές ατµοσφαιρικού θείου πιθανόν συνεισφέρουν αρκετές 

τάξεις µεγέθους λιγότερο θείο σε σχέση µε τις ανθρωπογενείς πηγές. 

Η συγκέντρωση των ατµοσφαιρικών ενώσεων θείου αυξάνεται πάνω από την 

επιφάνεια της θάλασσας λόγω των αερολυµάτων (aerosols), µε αποτέλεσµα 44 Tg θείου να 

εισέρχονται ετησίως στην ατµόσφαιρα, εκ των οποίων µόλις το 10% αποτίθεται στην 

ενδοχώρα, ενώ το υπόλοιπο επιστρέφει στη θάλασσα είτε µέσω ξηρών αποθέσεων είτε µέσω 

των βροχοπτώσεων.  

 Μεγάλες ποσότητες υδρόθειου παράγονται από βακτήρια σε αναερόβια και πλούσια 

σε θειικά περιβάλλοντα, όπως τα θαλάσσια ιζήµατα και οι περιοχές θαλάσσιων ελών. Το 

υδρόθειο θεωρείται ότι αποτελεί την κυριότερη βιολογική πηγή ατµοσφαιρικού θείου. Μαζί 

µε µικρότερες ποσότητες άλλων οργανικών θειούχων αερίων όπως: CH3SH (methane thiol), 

(CH3)2S (dimethyl sulphide) , (CH3)2S2 (dimethyl disulphide) , COS (carbonyl sulphide) και 

CS2 (carbon disulphide), το υδρόθειο παράγεται κατά την αποσύνθεση θειούχων οργανικών 

υλικών, όπως οι πρωτεΐνες και τα αµινοξέα [3].  

 

 

Ι.1.2.2  Ατµοσφαιρική Χηµεία Θείου 
 

 Οι ατµοσφαιρικές ενώσεις του θείου συµµετέχουν σε πολύπλοκες χηµικές και 

φωτοχηµικές αντιδράσεις, οι οποίες οδηγούν στην οξείδωσή τους προς θειικά ιόντα. Το 

υδρόθειο, του οποίου ο ατµοσφαιρικός χρόνος ηµιζωής ανέρχεται σε αρκετές ώρες, 

οξειδώνεται προς SO2 µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων. Το SO2 οξειδώνεται και εκείνο, 

τελικά προς SO4
2-

, ενώ οι οργανικές ενώσεις του θείου ακολουθούν πιθανότατα την ίδια 

πορεία.  

Η οξείδωση του ατµοσφαιρικού SO2 πραγµατοποιείται στην αέρια φάση, µέσα στα 

σύννεφα, την οµίχλη, τα σταγονίδια, τα αερολύµατα και σε άλλες επιφάνειες. Η απευθείας 

φωτο-οξείδωση του SO2 και του SO3 λαµβάνει χώρα στη στρατόσφαιρα µε ρυθµό περίπου 

0,026% SO2 ανά ώρα. Ένας σηµαντικός µηχανισµός που εκδηλώνεται περίπου στα 0,6-2,0% 

SO2 ανά ώρα είναι η οξείδωση του SO2 προς SO3, HSO3
-
 και SO4

2-
, µε σχηµατισµό ελεύθερων 

ριζών από όζον (Ο3), φυσικά αλκάνια και υδρατµούς. Το SO2 αντιδρά επίσης µε το όζον, 
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παρουσία αλκενίων, προς SO3 και οργανικά κλάσµατα. Αυτή η διεργασία δεν είναι 

φωτοχηµική και λαµβάνει χώρα σε νέφη ρυπαντών µε ρυθµό περίπου 0,07% SO2 ανά ώρα. 

Το διοξείδιο του θείου αντιδρά και µε ατµοσφαιρικό νερό προς θειώδες οξύ, το οποίο 

οξειδώνεται άµεσα προς θειικό οξύ. 

Το τριοξείδιο του θείου αντιδρά σχεδόν ακαριαία µε υδρατµούς στην ατµόσφαιρα 

προς θειικό οξύ. Τα σωµατίδια θειικών παράγονται στην ατµόσφαιρα από αερολύµατα 

θαλασσινού νερού και από την αντίδραση του θειικού οξέος µε άλατα θαλάσσης ή µε ίχνη 

αµµωνίας, σχηµατίζοντας άλατα νατρίου και αµµωνίου (bisulphates) [3]. 

 

 
Ι.1.2.3  Απόθεση Ατµοσφαιρικού Θείου 
 

 Τα παραγόµενα σωµατίδια θειικών (SO4
2-

), µε διάµετρο 0,1-2 µm, εµφανίζουν το 

µεγαλύτερο χρόνο παραµονής και µπορούν να µεταφερθούν σε απόσταση χιλιάδων 

χιλιοµέτρων από την αρχική πηγή εκποµπής.  

Η ταχύτητα απόθεσης των σωµατιδίων είναι πολύ µικρή και έχει υπολογιστεί σε 10
-4

-

10
-3

 cm/s και κατά συνέπεια η ξηρή απόθεση δεν αποτελεί σηµαντικό µηχανισµό 

αποµάκρυνσης του θείου από την ατµόσφαιρα. Αντιθέτως, τα σωµατίδια µε διάµετρο 

µεγαλύτερη από 2 µm εµφανίζουν µεγαλύτερες ταχύτητες απόθεσης (0,5 cm/s). Η υγρή 

απόθεση αποτελεί την αποµάκρυνση αερίων ενώσεων θείου και σωµατιδίων αερολυµάτων µε 

τη συνεισφορά του νερού και η δέσµευσή τους από τις σταγόνες της βροχής κατά την πορεία 

καθόδου. Σε περιοχές αυξηµένης βροχόπτωσης, η υγρή απόθεση κυριαρχεί έναντι της ξηρής 

[3].  
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Το θείο βρίσκεται σε αφθονία στον εξωτερικό φλοιό της Γης σε συγκέντρωση 

περίπου 0,1% κατά µέσο όρο. Συγκεκριµένα, η συνολική περιεκτικότητα των ανόργανων 

εδαφών σε θείο κυµαίνεται συνήθως από 0,01 έως 0,06% (ξηρό βάρος), ενώ στα οργανικά 

εδάφη µπορεί να ξεπεράσει και το 0,5%. Το συνολικό θείο στα εδάφη αποτελείται από 

οργανικά δεσµευµένο θείο και µία σειρά διαθέσιµων και µη ανόργανων σχηµατισµών στη 

χλωρίδα, µε κύρια µορφή αυτή των θειικών (SO4
2-

).  

Λόγω της παρουσίας του στα φυσικά καύσιµα και στα κοιτάσµατα θειούχων 

µετάλλων, η περιβαλλοντική ρύπανση από ενώσεις του θείου έχει αυξηθεί παράλληλα µε την 

εκµετάλλευση αυτών των πρώτων υλών από τον άνθρωπο. Αναµφίβολα, οι δραστηριότητες 

του ανθρώπου σε παγκόσµιο επίπεδο συνεισφέρουν στο αυξανόµενο ποσοστό του 

ατµοσφαιρικού θείου. Επιπρόσθετα, η διάβρωση των φυσικών θειούχων αποθεµάτων, η 

καταγεγραµµένη αυξανόµενη περιεκτικότητα των υδάτων σε θείο και η ατµόσφαιρα έχουν 

σαν αποτέλεσµα την αυξηµένη τροφοδοσία θείου στα πόσιµα ύδατα. 

Το θείο, το οποίο απαντάται σε οξειδωτικές βαθµίδες από –2 µέχρι και +6 (ΠΙΝΑΚΑΣ 

Ι.1) αποτελεί βασικό θρεπτικό συστατικό για κάθε µορφή ζωής και ως τέτοιο διαφέρει από 

άλλους ρυπαντές. Όµως, κάποιες ενώσεις θείου είναι τοξικές για τη χλωρίδα και την πανίδα, 

άµεσα ή έµµεσα, λόγω της οξύτητας που παράγεται από το θειικό οξύ [3, 18].  

Τρεις τύποι στερεών ενώσεων θείου βρίσκονται στη φύση. Η πλειονότητα του θείου 

βρίσκεται µε τη µορφή θειικών ορυκτών (κυρίως ως γύψος, CaSO4), θειούχων ορυκτών 

(κυρίως πυρίτης, Fe2S) και κοιτασµάτων στοιχειακού θείου (S
0
), τα οποία έχουν σχηµατιστεί 

κατά τη διάρκεια διαφορετικών γεωλογικών περιόδων [4].  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙ..11::  ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΤΤΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΒΒΑΑΘΘΜΜΙΙ∆∆ΕΕΣΣ  ΘΘΕΕΙΙΟΟΥΥ  ΣΣΤΤΙΙΣΣ  ΚΚΥΥΡΡΙΙΟΟΤΤΕΕΡΡΕΕΣΣ  ΕΕΝΝΩΩΣΣΕΕΙΙΣΣ  ΤΤΟΟΥΥ  

 

 

ΕΝΩΣΕΙΣ ΘΕΙΟΥ 

 

ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗ ΒΑΘΜΙ∆Α 

Οργανικό Θείο (R-SH) -2 

Θειούχα (H2S, HS
-
, S

2-
) -2 

∆ισουλφίδιο (H2S2) 

∆ιθειούχα (S2
2-

) 

Πολυθειούχα (-S(Sn)S-) 

-1 

Στοιχειακό Θείο (S
0
) 

Οργανικά Πολυσουλφίδια (R-Sn-R) 
0 

∆ιχλωρο-δισουλφίδια (Cl-S-S-Cl) +1 

∆ιχλωριούχο Θείο (SCl2) 

Sulfoxylate (SO2
2-

) 
+2 

Θειοθειικά (S2O3
2-

) +2 

Tetrathionate (S4O6
2-

) +2,5 

Diothinite (S2O4
2-

) +3 

∆ιοξείδιο του θείου (SO2) 

Θειώδη (SO3
2-

) 
+4 

Diothinate (S2O6
2-

) 

Σουλφονικά (RSO3
-
) 

+5 

Τριοξείδιο του θείου (SO3) 

Θειικά (SO4
2-

), 

Peroxosulfate (SO5
2-

)  

+6 

 

 
Ι.1.3.1  Οργανικό  Θείο 

 

Το µεγαλύτερο µέρος του θείου στα αγροτικά εδάφη είναι  σε οργανικές ενώσεις. Σε 

ορίζοντες σε µεγαλύτερο βάθος, η ποσότητα του οργανικού θείου είναι συνήθως µικρότερη 

σε σχέση µε τα επιφανειακά εδάφη. Το οργανικό θείο απαντάται σε δύο βασικές µορφές: 

 

� Εστέρες οργανικού θείου (θείο δεσµευµένο µε οξυγόνο ή άζωτο) 

� Θείο δεσµευµένο µε άνθρακα (απευθείας δεσµός C-S) 

 

Πέρα από αυτές τις κατηγορίες, η παρουσία του ετεροκυκλικού θείου θεωρείται 

επίσης σηµαντική σε κάποια εδάφη. Αυτές οι µορφές του οργανικού θείου µπορούν να 

διαχωριστούν µε χηµική επεξεργασία του εδάφους αλλά η ανάλυση καθίσταται πολύπλοκη 

λόγω της διάρρηξης κάποιων υλικών κατά την εκχύλιση και κάποιων προβληµάτων 

ταυτοποίησης. Κατά συνέπεια, η ακριβής φύση των οργανικών ενώσεων θείου στα εδάφη δεν 

είναι πλήρως γνωστή. 
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Στις οργανικές θειικές ενώσεις που έχουν ταυτοποιηθεί περιλαµβάνονται τα 

σουλφωνοµένα πολυσακχαρίδια (sulphated polysaccharides), οι θειικές χολίνες (choline 

sulphates), οι θειικές φαινόλες (phenolic sulphates) και τα θειικά λιπίδια (lipid sulphates), ενώ  

σε κάποια εδάφη ένα ποσοστό 30-60% µπορεί να βρίσκεται µε τη µορφή θειικών εστέρων. 

Τα εδάφη µε υψηλές περιεκτικότητες οργανικής ύλης εµφανίζονται να έχουν αναλογικά 

µικρότερες ποσότητες θείου σε δεσµούς µε άνθρακα. Σε αυτή την κατηγορία, στην οποία 

υπάγονται οι πρωτεΐνες, τα αµινοξέα και τα πολυπεπτίδια, το θείο είναι γενικά δεσµευµένο σε 

οργανικά οξέα και σε κλάσµατα κολλοειδών ορυκτών. Η συγκέντρωση των ενώσεων αυτής 

της κατηγορίας είναι πολύ µικρή στα εδάφη, λόγω της ταχύτατης δέσµευσης και 

κατακράτησής τους από µικροοργανισµούς, αλλά η συγκέντρωση αυτή αυξάνεται µετά από 

όξινες επεξεργασίες, µάλλον ως αποτέλεσµα της υδρόλυσης των πρωτεϊνών. Οι οργανικές 

ενώσεις µε δεσµούς C-S στα εδάφη περιλαµβάνουν και άλλες οξειδωµένες µορφές ,όπως 

σουλφωνοµένες ενώσεις (sulphonates), σουλφοξείδια (sulphoxides) και σουλφόνες 

(sulphones). Το οργανικό θείο αποτελεί ένα σηµαντικό απόθεµα, από όπου το διαθέσιµο θείο 

µπορεί να ελευθερωθεί και να χρησιµοποιηθεί στην ανάπτυξη της χλωρίδας [3]. 

 

 
Ι.1.3.2  Ανόργανο  Θείο 

 

Οι ανόργανες ενώσεις του θείου είναι πολύ λιγότερο άφθονες σε σχέση µε τις 

αντίστοιχες οργανικές και αντιπροσωπεύουν το 25% του συνολικού θείου στα περισσότερα 

οργανικά εδάφη. Η µορφή του ανόργανου θείου που κυριαρχεί σε επαρκώς στραγγισµένα 

εδάφη είναι τα θειικά (SO4
2-

), µε τους αναγµένους ανόργανους σχηµατισµούς να µην 

ξεπερνούν το 1% του συνολικού θείου. Αναλυτικότερα οι πέντε µορφές ανόργανου θείου που 

έχουν αναγνωριστεί στα εδάφη είναι οι ακόλουθες: 

 

� Ευδιάλυτα θειικά 

� Προσροφηµένα θειικά 

� ∆υσδιάλυτα θειικά 

� ∆υσδιάλυτα θειικά συγκαταβιθυσµένα µε CaCO3 

� Αναγµένες ανόργανες ενώσεις 

 

Πέρα από τις ξηρές περιοχές, όπου µπορεί να λάβει χώρα συσσώρευση θειικών, τα 

ευδιάλυτα θειικά στα εδάφη αντιπροσωπεύουν το 1-10% του συνολικού θείου. Τα εδάφη, στα 

οποία παρατηρείται έλλειψη θείου, περιέχουν συνήθως λιγότερο από 10ppm ευδιάλυτων 

θειικών. Οι περιεκτικότητες των ευδιάλυτων θειικών ποικίλλουν σε διάφορα βάθη και 

συγκεκριµένα είναι µικρές σε αµµώδη υπεδάφη ή πολύ υψηλές σε ασβεστούχου, ελλιπώς 

στραγγιζόµενους ορίζοντες. 

Τα προσροφηµένα θειικά έχουν ιδιαίτερη σηµασία για τα οργανικά εδάφη που 

περιέχουν ποσότητες ενυδατωµένων οξειδίων αργιλίου ή σιδήρου. Τα εδάφη µε υψηλές 

περιεκτικότητες προσροφηµένων θειικών είναι τροπικά και εµφανίζουν κόκκινο και κίτρινο 

χρωµατισµό. Οι µηχανισµοί προσρόφησης είναι περίπλοκοι και δεν έχουν πλήρως 

κατανοηθεί, αλλά µάλλον περιλαµβάνουν διεργασίες εναλλαγής ανιόντων, πολύπλοκους 

σχηµατισµούς και επιφανειακές επιπτώσεις σε αργιλικά ορυκτά. Η σχέση µεταξύ των 

ευδιάλυτων και των προσροφηµένων θειικών αποτελεί πιθανότατα ένα δυναµικό ισοζύγιο. 

Σε ασβεστούχα εδάφη, τα θειικά δεν καθίστανται διαθέσιµα για τη χλωρίδα, λόγω 

συγκαταβύθισης µε ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3), παρά λόγω διεργασιών προσρόφησης. Σε 

κάποια εδάφη ένα ποσοστό του συνολικού θείου που φτάνει το 93% βρίσκεται σε αυτή τη 

µορφή. 

Σε αναερόβιες συνθήκες, που προκύπτουν από την παρουσία περίσσειας οργανικής 

ύλης, µπορεί να παραχθεί υδρόθειο µέσω βακτηριακής αναγωγής θειικών ή µέσω 

αποσύνθεσης της οργανικής ύλης. Συσσώρευση θειούχων ενώσεων απαντάται σε εκροές 

ορυχείων, παλιρροϊκά υπολείµµατα λάσπης και ιζήµατα θαλάσσης, εκβολών ποταµών και 

επιφανειακών υδάτων.  Στα εδάφη που περιέχουν σηµαντικές ποσότητες σιδήρου, το 

υδρόθειο µετατρέπεται σε δυσδιάλυτο FeS/FeS2 (πυρίτη). Όταν παράγεται περίσσεια 
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υδρόθειου σε εδάφη µε χαµηλές περιεκτικότητες σιδήρου, τα θειούχα µπορεί να 

συσσωρευθούν σε επίπεδα τοξικών συγκεντρώσεων. Κατά τη διείσδυση του οξυγόνου σε 

αναερόβια εδάφη (αποστράγγιση τελµάτων και θαλάσσιων ιζηµάτων), τα θειούχα 

οξειδώνονται χηµικά και µικροβιολογικά προς στοιχειακό θείο, το οποίο στη συνέχεια 

προσβάλλεται από ετεροτροφικούς (χρήση οργανικών ενώσεων ως πηγή άνθρακα) και 

αυτοτροφικούς  (χρήση CO2 ως πηγή άνθρακα) µικροοργανισµούς και µετατρέπεται τελικά 

σε θειικά. Ενδιάµεσα στάδια οξείδωσης του ανόργανου θείου (S2O3
2-

, S4O6
2-

) λαµβάνουν 

χώρα, αλλά συνήθως σε πολύ µικρές ποσότητες. 

 Η µικροβιακή προσβολή του στοιχειακού θείου καθορίζεται από το pH, τη 

θερµοκρασία και την υγρασία και υπό ευνοϊκές συνθήκες, η οξείδωση προς θειικά είναι 

ακαριαία. Όµως, στα εδάφη που υφίστανται περιοδικές πληµµύρες το στοιχειακό θείο µπορεί 

να συσσωρευθεί. 

Οι περισσότερες από τις µετατροπές στον κύκλο του θείου είναι κοινοί στα εδάφη 

καθώς και στα ιζήµατα, αλλά οι ρυθµοί πραγµατοποίησης αυτών των µετατροπών ελέγχονται 

από περιβαλλοντικές παραµέτρους, µεταξύ των οποίων το pH, η διαθεσιµότητα οξυγόνου, η 

οργανική ύλη, η υγρασία και η θερµοκρασία [3]. 

 
 

Ι.1.3.3  ∆ότες - ∆έκτες Θείου Εδάφους 
 

Η ύπαρξη εδαφών µε ελλείµµατα θείου καθιστά αναγκαία την κατανόηση της φύσης,  

των µετατροπών των πηγών και των αποθέσεων του θείου στο έδαφος. Τα ελλείµµατα θείου 

συνδέονται µε επαρκώς στραγγισµένα αµµώδη εδάφη, τα οποία περιέχουν µικρές 

περιεκτικότητες οργανικής ύλης. 

Η είσοδος του θείου στο έδαφος αποδίδεται σε έναν αριθµό πηγών, στις οποίες 

περιλαµβάνονται η ατµόσφαιρα, η διάβρωση των πετρωµάτων, τα λιπάσµατα, τα 

µικροβιοκτόνα και τα αρδευτικά ύδατα. Το στοιχείο αποµακρύνεται από το έδαφος µε 

διαλυτοποίηση στα υπόγεια ύδατα, δέσµευση από τη χλωρίδα και εξάτµιση. 

Το θείο εισέρχεται στα εδάφη από την ατµόσφαιρα είτε απευθείας, σε ξηρή και  

διαλυτοποιηµένη µορφή (βροχοπτώσεις), είτε έµµεσα κατά τη δέσµευση αέριων ενώσεων 

θείου από τη βλάστηση και την ακόλουθη έκλυσή του στο έδαφος µέσω της αποσύνθεσης. Η 

σηµασία της ατµόσφαιρας ως πηγή θείου εξαρτάται από την εγγύτητα µε την πηγή εκποµπής 

του θείου (ακτές, τέλµατα), τη διεύθυνση των ανέµων και τη βροχόπτωση. Οι ετήσιες 

ποσότητες του ατµοσφαιρικά προερχόµενου θείου κυµαίνονται µεταξύ 0,1 kg S ανά στρέµµα 

για αποµακρυσµένες περιοχές χαµηλής ρύπανσης και 10 kg S ανά στρέµµα σε επιβαρυµένες 

βιοµηχανικές περιοχές. 

Η χλωρίδα αποτελεί σηµαντική πηγή θείου για τα εδάφη, ως αποτέλεσµα του θείου 

που προσροφάται από την ατµόσφαιρα και την έκλυσή του αφενός κατά την αποσύνθεση των 

φυτικών ιστών και κατά από τις ζωντανές ρίζες µε τη µορφή θειικών και οργανικών ενώσεων. 

Η βλάστηση είναι επίσης σηµαντικός συλλέκτης της ξηρής απόθεσης των ενώσεων θείου, οι 

οποίες στη συνέχεια εκπλένονται από την επιφάνεια των φυτών µέσω της βροχής. Κατά 

συνέπεια, η βροχή µετά την παρεµβολή των φυτών περιέχει περισσότερο θειικά σε σχέση µε 

την περίπτωση της απευθείας βροχόπτωσης στο έδαφος, αν και µέρος της αύξησης της 

συγκέντρωσης προκαλείται από την εξάτµιση νερού από την επιφάνεια των φυτών. 

 Κατά το παρελθόν, άγνωστες ποσότητες θείου εισέρχονταν στα εδάφη µε τη µορφή 

πληρωτικών στα λιπάσµατα (θειικό αµµώνιο, θειικό κάλιο), τα οποία χρησιµοποιούνταν για 

την παροχή άλλων θρεπτικών συστατικών. Αυτή η πρακτική έχει πλέον συρρικνωθεί, µε τη 

χρήση λιπασµάτων µε υψηλότερες συγκεντρώσεις N, P και Κ και πολύ χαµηλές 

περιεκτικότητες σε θείο, η οποία όµως εντείνει το πρόβληµα των ελλειµµάτων θείου σε 

αντίστοιχα εδάφη.  

 Το θείο µπορεί επίσης να εισέλθει στο έδαφος ως έµµεσο αποτέλεσµα της χρήσης 

µικροβιοκτόνων, δεδοµένου ότι χρησιµοποιείται σε πολλά µυκητοκτόνα και εντοµοκτόνα, 

ενώ ανόργανες µορφές του (θειοθειικό αµµώνιο και θειικό οξύ) έχουν χρησιµοποιηθεί για τον 

έλεγχο των ζιζανίων. Η ποσότητα του θείου που προστίθεται σε αυτές τις µορφές είναι 

εξαιρετικά µικρές σε σχέση µε τις ποσότητες που προέρχονται από άλλες πηγές.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ Ι   
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 Τα αρδευτικά ύδατα αποτελούν µία ακόµα πιθανή πηγή θείου για τα εδάφη. Σε ξηρές 

περιοχές, τα διαλυτοποιηµένα θειικά αυτών των υδάτων συχνά επαρκούν για να 

ικανοποιηθούν οι απαιτήσεις των σοδειών, αλλά σε εύκρατες περιοχές η περιεκτικότητα σε 

θείο αυτής της πηγής µπορεί να διαφέρει σηµαντικά ανάλογα µε την εποχή, την 

αποστράγγιση και τη ρύπανση. 

 Οι απώλειες θείου µέσω διαλυτοποίησης στα υπόγεια ύδατα αποτελούν τον κύριο 

τρόπο αποµάκρυνσής του από τα εδάφη. Οι απώλειες αποστράγγισης εξαρτώνται από την 

κατάσταση του θείου στο έδαφος, τη σύσταση του εδάφους και τη βροχόπτωση, αν και είναι 

πιο έντονες σε εδάφη που παραµένουν ανεκµετάλλευτα παρά σε καλλιεργήσιµα εδάφη.  

 Τα θειικά αποτελούν τη βασική µορφή µε την οποίο το θείο εκπλένεται από τα 

εδάφη. Το στοιχειακό και το οργανικό θείο πρέπει πρώτα να µετατραπούν σε θειικά, µέσω 

χηµικών και µικροβιολογικών διεργασιών, πριν εξέλθουν από τα εδάφη. Σε κάποια εδάφη, τα 

θειικά που εκπλένεται από ανώτερα στρώµατα µπορεί να κατακρατηθούν µέσω φαινοµένων 

προσρόφησης σε κατώτερα. Σε τέτοιες περιπτώσεις, η προσρόφηση των θειικών αυξάνεται 

όσο µεγαλύτερη είναι η συγκέντρωσή τους και όσο µικρότερη είναι η τιµή του pH, ενώ 

επηρεάζεται από την παρουσία άλλων ανιόντων.  

 Η εξάτµιση του θείου ως τρόπος εξόδου από τα εδάφη έχει ήδη µελετηθεί σε σχέση 

µε την κυκλοφορία του θείου στην ατµόσφαιρα, ενώ έχουν αναγνωριστεί και οι σχετικές 

κύριες πτητικές µορφές θείου (CH3SH, (CH3)2S). Πολλά βακτήρια είναι σε θέση να παράγουν 

υδρόθειο από πρωτεΐνες και φαίνεται πιθανό το υδρόθειο να αποτελεί ένα σηµαντικό 

ενδιάµεσο στο κύκλο του θείου στα εδάφη. Οι συγκεντρώσεις του υδρόθειου παραµένουν 

χαµηλές σε αερόβια εδάφη λόγω του ταχύτατου ρυθµού οξείδωσης, ενώ οι διεργασίες 

ρόφησης θεωρείται ότι αποτρέπουν την έκλυσή του στην ατµόσφαιρα, ακόµα και από τα πιο 

αναερόβια εδάφη.   

Σηµαντικές ποσότητες θείου αποµακρύνονται από τα εδάφη και κατά την ανάπτυξη 

των φυτών και υπολογίζονται ετησίως σε 0,5-0,15 kg S ανά στρέµµα. Σε περίπτωση που οι 

σοδειές καταναλώνονται από ζώα και δεν πραγµατοποιείται συγκοµιδή και µεταφορά, το 60-

70% του συσσωρευµένου θείου στο φυτό περιέρχεται στο µεταβολισµό των ζώων. 

 

 

Ι.1.3.4  Κύκλος Θείου Εδάφους 

 

Οι µικροοργανισµοί παίζουν σηµαντικό ρόλο στον κύκλο του θείου στο έδαφος. 

Είναι υπεύθυνοι για την αλληλοµετατροπή των διαφόρων ανόργανων µορφών θείου, την 

ορυκτοποίηση των οργανικών ενώσεων θείου στα υπολείµµατα νεκρών φυτών και ζώων και 

για την ακινητοποίηση του θείου στις οργανικές ουσίες.  

Η οργανική ύλη  αποτελεί τόσο δότη όσο και δέκτη του διαθέσιµου θείου στα εδάφη, 

αν και το οργανικό θείο είναι σχεδόν πλήρως διαθέσιµο στα φυτά. Ως αποτέλεσµα, η 

µετατροπή του οργανικού θείου σε θειικά είναι ιδιαίτερα σηµαντική για την τροφοδοσία των 

φυτών µε θείο. Σε κάποια εδάφη ο ρυθµός ορυκτοποίησης του οργανικού θείου είναι πολύ 

αργός για να ικανοποιηθεί η ζήτηση των αναπτυσσόµενων σοδειών και αν δεν παρέχεται 

κάποιος εύχρηστος τύπος θείου από ατµοσφαιρική απόθεση ή χρήση λιπασµάτων, 

προκαλούνται ελλείψεις. 

Οι µηχανισµοί ορυκτοποίησης δεν είναι γενικά γνωστοί, αλλά η συµµετοχή των  

µικροοργανισµών είναι σχεδόν σίγουρη. Η ορυκτοποίηση διάφορων οργανικών κλασµάτων 

πραγµατοποιείται πιθανότατα µε σχεδόν κοινό ρυθµό, δεδοµένου ότι δεν αναγνωριστεί 

κάποιες συγκεκριµένες γρήγορες αντιδράσεις. Το ποσοστό του οργανικού θείου που 

ορυκτοποιείται φτάνει ετησίως περίπου 1-3% του συνολικού θείου στα εδάφη σε περιοχές 

σχετικής υγρασίας. Ο ρυθµός της οργανικής αποσύνθεσης επηρεάζεται από τους 

περισσότερους από τους παράγοντες που επηρεάζουν την µικροβιακή δραστηριότητα και 

γενικά η ορυκτοποίηση του οργανικού θείου είναι παραπλήσια µε εκείνη του αζώτου. Η 

ορυκτοποίηση επιταχύνεται σε αερόβιες συνθήκες και επιβραδύνεται σε όξινες συνθήκες 

(pH<5).  

Η πανίδα παίζει έναν εξίσου σηµαντικό ρόλο στον κύκλο του θείου στα εδάφη 

επιστρέφοντας το θείο των φυτών στο έδαφος, µέσω των προϊόντων µεταβολισµού. Αν και το 
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περιεχόµενο σε αυτά οργανικό θείο βρίσκεται σε µορφές που ανθίστανται περισσότερο στην 

ορυκτοποίηση έναντι του αρχικού υλικού από τα φυτά, ένα µεγάλο µέρος του θείου (και του 

αζώτου) εκκρίνεται από τα προϊόντα µεταβολισµού σε µορφή που επιτρέπει µεγαλύτερη 

ορυκτοποίηση σε σχέση µε την περίπτωση παροχής του απευθείας από τα φυτά.  

Στα εδάφη που εµφανίζουν ελλείµµατα οξυγόνου ως αποτέλεσµα πληµµυρικών 

φαινοµένων, τα επίπεδα θειούχων µπορεί να ξεπεράσουν και τα 150 ppm, ενώ παρατηρείται 

µία αλυσιδωτή ελάττωση της συγκέντρωσης θειικών συχνά καταβύθιση FeS/FeS2. Κατά την 

εξέλιξη αυτών των µεταβολών, ο πληθυσµός των βακτηρίων αναγωγής θειικών (Sulphate-

Reducing Bacteria, SRB) αυξάνεται σηµαντικά. Μεγάλο µέρος των θειούχων που 

συσσωρεύονται προκύπτει από την αναγωγή των θειικών, αλλά κάποια παράγονται κατά την 

αποσύνθεση της οργανικής ύλης. Τα SRB απαντώνται σε ιζήµατα θαλάσσιων, επιφανειακών 

και στάσιµων υδάτων και υδάτων εκβολών. Κατά τις διεργασίες αναγωγής που 

πραγµατοποιούν, τα θειικά (SO4
2-

) και άλλες µορφές θείου (SO3
2-

, S2O3
2-

, S2O4
2-

, S
0
) 

αποτελούν τον τελικό δέκτη ηλεκτρονίων και όχι το µοριακό οξυγόνο. Η απαιτούµενη 

ενέργεια παρέχεται από απλές οργανικές ενώσεις, όπως αιθανόλη, λακτικό οξύ και 

υδρογονάνθρακες, οι οποίες µπορεί να παραχθούν από άλλους γειτνιάζοντες αναερόβιους 

οργανισµούς. 

Οι περιβαλλοντικές µεταβολές που ευνοούν την ανάπτυξη SRB, όπως η έλλειψη 

οξυγόνου σε περιβάλλοντα πλούσια σε θειικά, µπορεί να έχουν αξιόλογες επιδράσεις στα 

εδάφη και στα υδάτινα οικοσυστήµατα, οι οποίες προκαλούνται κυρίως από την τοξικότητα 

του υδρόθειου που παράγεται από την αναγωγή των θειικών.  Όµως, η περιοχή pH για την 

ανάπτυξη των SRB είναι αρκετά µικρή, ενώ η ανάπτυξη δεν λαµβάνει χώρα σε τιµές pH<5,5. 

Αυτό το γεγονός έχει άµεσες συνέπειες στην απουσία ικανοποιητικού σχηµατισµού θειούχων 

σε πολλά όξινα και ανεπαρκώς στραγγιζόµενων εδαφών. 

Στα θαλάσσια συστήµατα, όπου η παρουσία των θειικών είναι ιδιαίτερα σηµαντική, ο 

σχηµατισµός θειούχων ιζηµάτων πραγµατοποιείται σχεδόν αποκλειστικά ως αποτέλεσµα της 

αναγωγής θειικών. Τα θειούχα σχηµατίζονται επίσης από τη διάρρηξη των οργανικών 

ενώσεων, αλλά η συνεισφορά της συγκεκριµένης πηγής θεωρείται πολύ µικρότερη. Στα 

συστήµατα επιφανειακών υδάτων, όπου η συγκέντρωση θειικών είναι συχνά µικρότερη από 

100 ppm, η ορυκτοποίηση του άνθρακα από την αναγωγή των θειικών είναι λιγότερο 

σηµαντική και η αποσύνθεση των οργανικών ενώσεων θείου µπορεί να οδηγήσει σε 

µεγαλύτερη παραγωγή θειούχων έναντι της αναγωγής θειικών. 

Τα SRB παίζουν σηµαντικό ρόλο στο σχηµατισµό κάποιων γεωλογικών αποθεµάτων. 

Εκτιµάται ότι περίπου το 95% των παγκόσµιων αποθεµάτων θείου προέκυψαν από τη 

δραστηριότητα των SRB, όπως και πολλά κοιτάσµατα θειούχων (σιδήρου, ψευδαργύρου, 

χαλκού και µολύβδου). 
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Το µεγαλύτερο µέρος του θείου στους υδάτινους αποδέκτες (επιφανειακά και υπόγεια 

ύδατα) προέρχεται από τη διάβρωση των θειούχων ορυκτών και από την οξείδωση του 

οργανικού θείου από χερσαίες πηγές (βλ. § Ι.1.3). Στις ατµοσφαιρικές αποθέσεις (βλ. § Ι. 

1.2), των οποίων η συνεισφορά είναι σηµαντική, κυριαρχούν τα θειικά ιόντα και το διοξείδιο 

του θείου.  [7]. 

Στις περισσότερες περιπτώσεις το θείο µεταφέρεται από τα εδάφη στους αποδέκτες 

µε τη µορφή θειικών (SO4
2-

), όπου µε την επίδραση βακτηρίων ανάγονται σε θειούχα, τα 

οποία µπορεί να καταβυθιστούν µε τη µορφή ιζηµάτων πυρίτη, ενώ τα θειικά ιόντα  µπορεί 

επίσης µε εξάτµιση να καταβυθιστούν µε τη µορφή γύψου σε αποµονωµένες λεκάνες. Με την 

πάροδο του χρόνου, αυτά τα κοιτάσµατα θείου ανέρχονται και εκτίθενται σε συνθήκες 

οξείδωσης, αποδίδοντας εκ νέου θειικά ιόντα [4].  

Η συγκέντρωση των θειικών στα επιφανειακά ύδατα είναι πολύ χαµηλότερη σε 

σχέση µε τη συγκέντρωσή τους στο θαλασσινό νερό. Τα θειούχα βρίσκουν διέξοδο τη 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ Ι   
 

                                      

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 22

θάλασσα και ως αποτέλεσµα υποθαλάσσιας ηφαιστειακής δραστηριότητας. Το θείο εκλύεται 

από υδρόθερµα ρευστά που κυκλοφορούν στο ηφαιστειακό σύστηµα, µε λιγότερο από 30% 

αυτού του θείου να προέρχεται από τα θειικά ιόντα του θαλασσινού νερού κατά την 

υδρόθερµη κυκλοφορία και µε το υπόλοιπο να προέρχεται από το µανδύα [4]. 

Οι υδάτινοι αποδέκτες αποτελούν κοµβικό σηµείο τόσο στη διαδικασία µελέτης των 

ανθρωπογενών δραστηριοτήτων στις διαταραχές του κύκλου του θείου όσο και στην 

εκδήλωση των επιπτώσεων αυτών των διαταραχών στα οικοσυστήµατα και στον ίδιο τον 

άνθρωπο. Επιπρόσθετα, αντιπροσωπεύουν ουσιαστικά τον πυρήνα και την πηγή 

προβληµατισµού αυτής της διατριβής και για αυτό το λόγο, τόσο οι σχετικές µε τα θειικά 

διαταραχές που συνδέονται µε αυτούς όσο και οι συνεπαγόµενες επιπτώσεις παρουσιάζονται 

εκτενώς στην επόµενη παράγραφο του κεφαλαίου. 
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ΙΙ..22..11    ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΘΘΕΕΙΙΟΟΥΥ  
 

Οι εκποµπές θειικών ιόντων δεν αποτελούν άµεση απειλή για το περιβάλλον, 

δεδοµένου ότι οι θειικές ενώσεις είναι χηµικά αδρανείς, µη πτητικές και µη τοξικές. Οι 

περιορισµοί στην περιβαλλοντική νοµοθεσία που σχετίζονται µε την απόθεση θειικών έχουν 

κυρίως ως στόχο τη µείωση της περιεκτικότητας των επιφανειακών υδάτων σε άλατα και/ή 

την ελαχιστοποίηση της συµπύκνωσης οξέων στις αποχετεύσεις. Όµως, οι υψηλές 

συγκεντρώσεις θειικών µπορεί να προκαλέσουν διαταραχές στο φυσικό κύκλο του θείου. Σε 

αναερόβια περιβάλλοντα µε υψηλά επίπεδα οξειδωµένων ενώσεων του θείου, η αναγωγή 

θειικών πραγµατοποιείται (παράλληλα µε τη µεθανογένεση) µε τη µορφή τελικού σταδίου, 

επιτρέποντας τη σηµαντική µεταβολή των µηχανισµών βιο-αποικοδόµησης [12]. 
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Τα θειικά και τα θειούχα αποτελούν τις πιο σηµαντικές µορφές ρύπανσης θείου στα 

υδατικά περιβάλλοντα. Ενώσεις θείου όπως τα θειοθειικά, οι µερκαπτάνες, τα θειοκυανιούχα 

και οι σουλφονωµένες ενώσεις έχουν λιγότερο σηµαντική παρουσία. Οι τοξικές ιδιότητες των 

θειικών είναι γενικά εκείνες που συνδέονται µε τα δεσµευόµενα υδρογονοκατιόντα (H
+
). Έχει 

αναφερθεί ότι τα ψάρια του γλυκού νερού µπορούν να επιβιώσουν σε συγκεντρώσεις θειικού 

νατρίου µέχρι και 12.000 ppm, σε αντίθεση µε άλλα θειικά άλατα, όπως αυτά του µολύβδου 

και του ψευδαργύρου, τα οποία είναι 300 φορές πιο τοξικά. Όταν ο θειούχος ρυπαντής είναι 

το θειικό οξύ, τα υδατικά συστήµατα γίνονται πιο όξινα, αν δεν διατίθενται από τα εδάφη 

υλικά εξουδετέρωσης ή λιπάσµατα.  

Στις περιπτώσεις όπου τα θειικά αποτελούν τον κυρίαρχο ρυπαντή υγρών 

αποβλήτων, είναι εφικτός ο σχηµατισµός ενός µεγάλου εύρους αλάτων. Σε πολλά ξηρά 

περιβάλλοντα, µπορεί να αποτελέσουν και την κύρια αιτία δηµιουργίας φαινοµένων 

αλατότητας (salinity) στις εγγείς περιοχές της απόθεσης των αποβλήτων. Επιπλέον, σε πολλές 

χώρες, όπως στη Νότια Αφρική, σηµαντικές ποσότητες επιφανειακών υδάτων έχουν 

επιβαρυνθεί, µε αποτέλεσµα τα υδατικά οικοσυστήµατα να έχουν ξεπεράσει τα όρια ανοχής 

[2]. 

Όταν οι συνθήκες pH, θερµοκρασίας, διαθεσιµότητα οργανικής ύλης και έλλειψης 

οξυγόνου το επιτρέπουν, η προσθήκη θειικών στα υδατικά συστήµατα µπορεί να οδηγήσει 

στην παραγωγή του ιδιαίτερα τοξικού υδρόθειου (H2S), τόσο κατά την αποσύνθεση 

οργανικών ενώσεων θείου όσο και παρέχοντας υποστρώµατα άνθρακα για τα βακτήρια 

αναγωγής θειικών (SRB). Το υδρόθειο που εκλύεται από υδατικές ιλείς µπορεί να αντισταθεί 

στην οξείδωση για αρκετές ώρες και, σε περιπτώσεις ρηχών συστηµάτων, µπορεί να 

µεταφερθεί στην επιφάνεια και να ελευθερωθεί στην ατµόσφαιρα. 

 Το υδρόθειο είναι ιδιαίτερα τοξικό για τις περισσότερες µορφές ζωής και 

συγκεκριµένα οι αναπνευστικές του επιπτώσεις στον άνθρωπο εµφανίζονται σε 

συγκεντρώσεις πάνω από 10 µg/m3. Στα επιφανειακά ύδατα, η ελάχιστη θανατηφόρα 

συγκέντρωση θειούχων ιόντων (100% θνησιµότητα σε 120 h) για κάποια ψάρια είναι περίπου 

1 ppm, ενώ σε παρόµοιες συνθήκες, η µέγιστη θανατηφόρα συγκέντρωση θειικού νατρίου 

είναι 6.700 ppm. Στα εδάφη, το υδρόθειο µπορεί να προκαλέσει σηµαντικές επιπτώσεις στις 

ρίζες των φυτών και να λειτουργήσει τοξικά για κάποια φυτά, αν και η χλωρίδα εµφανίζεται 

πιο ανθεκτική στην επίδραση του υδρόθειου σε σχέση µε τα ψάρια. Η χηµική οξείδωση του 

υδρόθειου στα εδάφη και τα ύδατα δηµιουργεί απαίτηση οξυγόνου. Σε περίπτωση που ο 

ρυθµός οξείδωσης είναι µεγαλύτερος από το ρυθµό διάχυσης του οξυγόνου στο περιβάλλον, 

προκαλείται έλλειµµα οξυγόνου. Υπό τέτοιες συνθήκες περιβαλλοντικής πίεσης, η οποία 

προκαλείται από την έλλειψη οξυγόνου, τα υψηλά επίπεδα υδρόθειου ή την περίσσεια 

οξύτητας ή αλκαλικότητας, ο αριθµός των ζωντανών ειδών περιορίζεται, αλλά η συνολική 

βιοµάζα δεν διαφοροποιείται σηµαντικά όπως σε λιγότερο επιβαρυµένα περιβάλλοντα [3, 6]. 
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Τα θειικά απαντώνται συχνά και στο πόσιµο νερό. Προβληµατισµοί υγειονοµικού 

χαρακτήρα σχετικά µε τα θειικά έχουν προκύψει από αναφορές περιστατικών διάρροιας κατά 

την κατανάλωση νερού µε υψηλά επίπεδα θειικών. Σύµφωνα µε τα υπάρχοντα στοιχεία, ο 

άνθρωπος εγκλιµατίζεται πολύ γρήγορα στην παρουσία θειικών στο πόσιµο νερό. Όµως, 

υπάρχουν οµάδες πληθυσµού που µπορεί να διατρέχουν µεγαλύτερο κίνδυνο από τις  ήπιες 

καθαρτικές επιδράσεις των θειικών, ειδικά σε περιπτώσεις απότοµης αλλαγής από πόσιµο 

νερό χαµηλών θειικών  σε νερό µε υψηλές περιεκτικότητες θειικών. Μία τέτοια οµάδα είναι 

τα βρέφη που λαµβάνουν είτε νερό βρύσης είτε τις ποσότητες παρασκευασµένου γάλακτος 

από µπουκάλια που περιέχουν νερό βρύσης. Έχει αναφερθεί ότι υφίσταται κίνδυνος 

εµφάνισης γαστροεντερίτιδας, µε συµπτώµατα όπως η διάρροια και η αφυδάτωση, κατά την 

πρώτη τους έκθεση σε νερό µε µεγάλες ποσότητες θειικών.  
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 Άλλες οµάδες που µπορεί να επηρεαστούν από υψηλές συγκεντρώσεις θειικών στο 

νερό είναι οι µετακινούµενοι πληθυσµοί (π.χ. τουρίστες, κυνηγοί, φοιτητές και άλλοι 

προσωρινοί επισκέπτες) και γενικότερα οι άνθρωποι που µετακινούνται από περιοχές µε 

πόσιµο νερό χαµηλών θειικών σε περιοχές µε πιο επιβαρυµένο νερό (έχει εκτιµηθεί ότι 

συγκέντρωση θειικών πάνω από 750 mg/L µπορεί να έχει τέτοιες συνέπειες και µάλιστα σε 

πιο έντονο βαθµό όταν αυτά βρίσκονται υπό τη µορφή θειικού µαγνησίου έναντι του θειικού 

νατρίου). Κατά την έκθεση πληθυσµού σε πόσιµο νερό µε συγκέντρωση θειικών κάτω από 

200 mg/L, επιπτώσεις αναφέρθηκαν από το 22%, ενώ σε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών 

(1000 mg/L) το ποσοστό αυτό ανήλθε σε 62%, χωρίς όµως σε κάποια περίπτωση οι 

επιπτώσεις αυτές να καθίστανται επιθετικές. Μάλιστα, οι επιπτώσεις ήταν πιο δραστικές κατά 

την απότοµη αλλαγή της συγκέντρωσης των θειικών (από 0 σε 1200 mg/L) σε σχέση µε τη 

σταδιακή αύξησή τους (0, 200, 400, 600, 800, 1000 και 1200 mg/L). 

 Πειραµατικές µελέτες για τη σχέση της περιεκτικότητας του νερού σε θειικά και των 

συµπτωµάτων διάρροιες έχουν πραγµατοποιηθεί και σε πληθυσµούς ζώων και συγκεκριµένα 

χοίρων. Οι δίαιτες στις οποίες υποβλήθηκαν περιείχαν 0, 1200, 1600 και 2000 mg/L 

ανόργανων θειικών (µε τη µορφή άνυδρου θειικού νατρίου) για 28 ηµέρες, µε τις 

συγκεντρώσεις των 1800 mg/L να εµφανίζουν επίµονες επιπτώσεις. 

 Αν και οι µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί είναι µεµονωµένες και όχι πλήρως 

δοµηµένες, έτσι ώστε να µπορεί να εξαχθεί ένα καλά τεκµηριωµένο συµπέρασµα, µπορεί να 

θεωρηθεί ως αποδεκτή η τάση που διαγράφεται αναφορικά µε τις επιπτώσεις των υψηλών 

συγκεντρώσεων θειικών ιόντων στις εντερικές λειτουργίες του ανθρώπινου και όχι µόνο 

οργανισµού [17]. 
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Ι.2.3.1  ∆ιάβρωση Επιφανειών Σωληνώσεων Τσιµέντου 
 

Η διαβρωτική επίδραση των αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, 

ειδικά έναντι του σκυροδέµατος, καθίσταται όλο και περισσότερο ένα σηµαντικό πρόβληµα 

για την ποιότητα των αποβλήτων διαφόρων βιοµηχανικών διεργασιών. Το πρόβληµα 

παραγωγής προϊόντων τσιµέντου ανθεκτικών στην επίδραση των θειικών και κατάλληλων για 

διαφορετικές συνθήκες περιβάλλοντος έχει προκαλέσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών. Η 

παρουσία ελεύθερης υδράσβεστου αποτελεί την πιο σηµαντική αιτία φθοράς των προϊόντων 

τσιµέντου, ειδικά σε περιβάλλοντα µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών. Έχει αναφερθεί ότι 

δύο είναι οι βασικές χηµικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα κατά την επίδραση των 

θειικών στο τσιµέντο [12-13]: 

 

� Η αλληλεπίδραση θειικών και ελεύθερης υδράσβεστου που απελευθερώνονται κατά 

την ενυδάτωση του τσιµέντου οδηγούν στο σχηµατισµό γύψου 

� Η αλληλεπίδραση γύψου και ενυδατωµένων ασβεστο-πυριτικών ενώσεων οδηγεί στο 

σχηµατισµό εττρινγκίτη 

 

Τα προϊόντα αυτών των αντιδράσεων (κρύσταλλοι γύψου και εττρινγκίτη) 

εµφανίζουν ιδιαίτερα αυξηµένους όγκο σε σχέση µε τις ενώσεις που αντικαθιστούν. Αυτή η 

διεργασία κρυστάλλωσης συνοδεύεται από διόγκωση, η οποία προκαλεί διάρρηξη των πόρων 

του σκυροδέµατος, ειδικά σε επιφανειακές στοιβάδες και οδηγεί τελικά στη καταστροφή του 

προϊόντος τσιµέντου. Στην περίπτωση σωληνώσεων τσιµέντου, αυτές οι προκαλούµενες 

ρωγµές ενδέχεται να µην επηρεάσουν άµεσα τη δοµική σταθερότητα του υλικού. Όµως, µε 

την πάροδο του χρόνου διευρύνονται, επιτρέποντας τη διείσδυση ανεπιθύµητων ιόντων στο 

πλέγµα του υλικού [13]. 
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Ι.2.3.2  ∆ιάβρωση Μεταλλικών Επιφανειών Εξοπλισµού 

 

Τα οργανικά υγρά απόβλητα µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών µπορούν έµµεσα να 

προκαλέσουν αντίστοιχα προβλήµατα και σε µεταλλικές επιφάνειες. Οι µικροοργανισµοί 

συµµετέχουν στη διάβρωση σωληνώσεων και εξοπλισµού. Συγκεκριµένα, τα θειοαναγωγικά 

βακτήρια (SRB) είναι µεταξύ των πιο συχνά εµπλεκόµενων µικροοργανισµών σε φαινόµενα 

διάβρωσης επιφανειών σιδήρου, χαλκού και σιδηρούχων κραµάτων. Ο µεταβολισµός αυτών 

των βακτηρίων δεν βασίζεται σε µηχανισµούς ζύµωσης, αλλά στην αναγωγή θειικών προς 

θειούχες ενώσεις, κατά την οποία τα βακτήρια χρησιµοποιούν το οξυγόνο των θειικών ριζών 

ως δέκτη ηλεκτρονίων. Η σχηµατιζόµενη ιλύς από αυτή την αναγωγή εγκαθίσταται στις 

µεταλλικές επιφάνειες και στη συνέχεια οι παραγόµενες θειούχες ενώσεις µετατρέπονται σε 

υδρόθειο µε την λήψη υδρογονοκατιόντων. Το υδρόθειο µπορεί στη συνέχεια να οξειδωθεί 

προς θειικό οξύ, µε περαιτέρω βιοχηµικούς µετασχηµατισµούς, το οποίο βρίσκεται µε αυτό 

τον τρόπο σε άµεση επαφή µε τις µεταλλικές επιφάνειες. Οι συνθήκες που ευνοούν ιδιαίτερα 

τις παραπάνω διεργασίες ενέχουν µικρή ροή αποβλήτου και περιόδους σχετικής ξηρασίας [5, 

10]. 

Έχει επιπλέον αναφερθεί ότι και σε περιπτώσεις κατά τις οποίες τα θειικά δεν έχουν 

κάποια χηµική συµµετοχή στο προϊόν της διάβρωσης, η παρουσία τους έχουν άµεση 

επίπτωση στην πυκνότητα και το πορώδες του. Συγκεκριµένα, υψηλές συγκεντρώσεις θειικών 

ευνοούν τη δηµιουργία συµπαγών προϊόντων διάβρωσης [16].  

 

 

Ι.2.3.3  Αναερόβια Επεξεργασία Αποβλήτων - Τοξικότητα 

 

Οι αναερόβιες τεχνολογίες αποτελούν µία οικονοµικά συµφέρουσα εναλλακτική 

έναντι των αερόβιων τεχνολογιών για την επεξεργασία πολλών επιβαρυµένων βιοµηχανικών 

αποβλήτων. Όµως, κατά την αναερόβια επεξεργασία υγρών αποβλήτων µε µεγάλες 

περιεκτικότητες θειικών ιόντων µπορεί να λάβουν χώρα φαινόµενα παρεµπόδισης της 

εξέλιξης της διεργασίας λόγω του σχηµατισµού υδρόθειου, ως αποτέλεσµα της αναγωγής των 

θειικών από τα βακτήρια SRB στις συνήθεις συνθήκες που επικρατούν κατά την αναερόβια 

χώνευση. Σε περίπτωση που το υδρόθειο συσσωρευτεί σε υψηλά επίπεδα, η ανάπτυξη των 

βακτηρίων µεθανογένεσης παρεµποδίζεται επίσης, όπως και η δραστηριότητά τους [9, 11].   

Κατά την αναερόβια επεξεργασία  των υγρών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις 

θειικών, η αποµάκρυνση της οργανικής ύλης µπορεί να επιτευχθεί µέσω θειοαναγωγής, µέσω 

µεθανογένεσης ή συνδυασµό τους. Γενικά, η θειοαναγωγή προτιµάται τόσο για κινητικούς 

όσο και για θερµοδυναµικούς λόγους. Τα βακτήρια SRB δρουν ως τέλεια ή ατελή οξειδωτικά 

των πτητικών οργανικών οξέων, ανάλογα µε τον τύπο τους. Σε περιπτώσεις υψηλών 

συγκεντρώσεων θειικών, τα SRB αποτελούν τους κύριους χρήστες των οργανικών οξέων 

[11].   

Υπό αναερόβιες συνθήκες, τα βακτήρια αναγωγής θειικών (SRB) χρησιµοποιούν τα 

θειικά ως τελικό αποδέκτη ηλεκτρονίων για την αποικοδόµηση οργανικών ενώσεων και 

υδρογόνου. Για αυτό το λόγο, το πιο σηµαντικό πρόβληµα που συνδέεται µε την αναερόβια 

επεξεργασία των υγρών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων είναι ο 

σχηµατισµός θειούχων ενώσεων. Σε έναν αναερόβιο αντιδραστήρα, τα παραγόµενα θειούχα 

κατανέµονται µε τη µορφή S
2-

, HS
-
 και H2S σε διαλελυµένη µορφή, H2S στο βιοαέριο και 

αδιάλυτες θειούχες ενώσεις µετάλλων ακολουθώντας χηµικά και φυσικά ισοζύγια. 

Ακολούθως παρατίθενται κάποια σηµαντικά µειονεκτήµατα της αναγωγής θειικών σε 

αναερόβιους αντιδραστήρες, τα οποία σχετίζονται µε την επακόλουθη παραγωγή θειούχων 

[8, 12, 15]: 

 

� Τοξικότητα: Είναι τοξικά για τα µεθανογενή (MB) και τα θειοαναγωγικά βακτήρια 

(SRB), µε τους µεθανογενείς µικροοργανισµούς να είναι οι πλέον ευαίσθητοι. 

� Παραγωγή Μεθανίου: Σε περίπτωση µεθανογενούς επεξεργασίας του υγρού 

αποβλήτου, µέρος των περιεχόµενων οργανικών ενώσεων χρησιµοποιούνται από τα 



                                                                                                                       ΘΕΙΙΚΑ ΑΝΙΟΝΤΑ –ΦΥΣΙΚΗ ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ, ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ & ΑΠΑΙΤΗΣΕΙΣ  

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 27

βακτήρια SRB παρά από τα ΜΒ και για αυτό το λόγο δεν µετατρέπονται σε µεθάνιο. 

Αυτό οδηγεί σε µικρότερη παραγωγή µεθανίου ανά µονάδα αποικοδοµήσιµου 

οργανικού αποβλήτου, επηρεάζοντας αρνητικά το ενεργειακό ισοζύγιο της 

διεργασίας. Το δυναµικό παρεµπόδισης των διάφορων ενώσεων θείου για τα 

µεθανογενή βακτήρια (ΜΒ) ελαττώνεται σύµφωνα µε την ακολουθία: Θειούχα > 

Θειώδη > Θειοθειικά> Θειικά 

� Βιοαέριο: Η ποιότητα του βιοαερίου ελαττώνεται, δεδοµένου ότι ένα µέρος των 

παραγόµενων θειούχων ενώσεων καταλήγουν στο βιοαέριο µε τη µορφή υδρόθειου. 

Ο σχηµατισµός υδρόθειου ως τελικό προϊόν δεν είναι επιθυµητός, λόγω της 

ανύπαρκτης ενεργειακής του αξίας.  Κατά συνέπεια, απαιτείται συνήθως 

αποµάκρυνση του υδρόθειου από το βιοαέριο.    

� Εξοπλισµός: Οι παραγόµενες θειούχες ενώσεις προκαλούν δυσοσµία και µπορεί να 

προκαλέσουν προβλήµατα σε σωληνώσεις, µηχανές και λέβητες. Έτσι, το κόστος 

συντήρησης της εκάστοτε εγκατάστασης αυξάνεται και απαιτούνται νέα επενδυτικά 

κόστη για την αποφυγή τέτοιων προβληµάτων. 

� Απόβλητα Επεξεργασίας: Μέρος των θειούχων ενώσεων εµφανίζονται και στα υγρά 

απόβλητα του αναερόβιου αντιδραστήρα, ελαττώνοντας έτσι την αποδοτικότητα 

επεξεργασίας του συστήµατος, δεδοµένου ότι οι θειούχες ενώσεις συνεισφέρουν στο 

COD του υγρού αποβλήτου (ανά γραµµοµόριο θειούχου ένωσης απαιτούνται δύο 

γραµµοµόρια οξυγόνου για την πλήρη οξείδωση προς θειικά).  

� Απόδοση Επεξεργασίας: Οι θειούχες ενώσεις είναι σε θέση να διαταράξουν την 

αποδοτικότητα επεξεργασίας του αερόβιου συστήµατος τελικής επεξεργασίας, 

καθιστώντας πιθανή τη χρήση νέου συστήµατος επεξεργασίας για την αποµάκρυνση 

των θειούχων ενώσεων από το υγρό απόβλητο.  

 
Η παρουσία θειικών ιόντων σε ένα υγρό απόβλητο αυξάνει σηµαντικά την 

πολυπλοκότητα των τρόπων βιοαποικοδόµησης. Εξ ορισµού, όλες οι διεργασίες 

µεθανογενικής επεξεργασίας υγρών αποβλήτων µπορούν επίσης να εφαρµοστούν για υγρά 

απόβλητα που περιέχουν θειικά ιόντα, µε την προϋπόθεση ότι λαµβάνονται τα κατάλληλα 

προληπτικά µέτρα κατά της διάβρωσης και ότι πραγµατοποιείται αποµάκρυνση του αέριου 

υδρόθειου [8]. 

Όταν ένα υγρό απόβλητο µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών τροφοδοτείται σε έναν 

αναερόβιο βιοαντιδραστήρα, εάν η οργανική ύλη οξειδώνεται µέσω αναγωγής θειικών, 8 

ηλεκτρόνια µπορούν να ληφθούν ανά µόριο θειικών. ∆εδοµένου ότι ένα µόριο οξυγόνου 

µπορεί να λάβει µόνο 4 ηλεκτρόνια, η δυναµικότητα λήψης ηλεκτρονίων 2 γραµοµµορίων 

οξυγόνου ισούται µε 1 γραµµοµόριο θειικών (SO4
2-

), ή 0,67g Ο2/SO4
2-

. Αυτό σηµαίνει ότι σε 

ρεύµατα υγρών αποβλήτων µε λόγο COD/SO4
2-

=0,67 υπάρχει θεωρητικά αρκετή ποσότητα 

διαθέσιµων θειικών για την πλήρη αποµάκρυνση της οργανικής ύλης (COD) µέσω αναγωγής 

θειικών. Για λόγους µικρότερους από 0,67, η ποσότητα της οργανικής ύλης είναι ανεπαρκής 

για την πλήρη αναγωγή των υπαρχόντων θειικών και απαιτείται η προσθήκη επιπρόσθετου 

υποστρώµατος, εάν η αποµάκρυνση των θειικών αποτελεί το σκοπό της επεξεργασίας. 

Αντίθετα,  για υγρά απόβλητα µε λόγο COD/SO4
2-

>0,67, πλήρης αποµάκρυνση της οργανικής 

ύλης µπορεί να επιτευχθεί σε περίπτωση που λαµβάνει χώρα µεθανογένεση, πέρα από την 

αναγωγή θειικών [12]. 

Στην πράξη, η αναερόβια επεξεργασία εξελίσσεται πάντα επιτυχώς για υγρά 

απόβλητα µε αναλογία COD/SO4
2-

 µεγαλύτερη από 10, δεδοµένου ότι για τέτοια απόβλητα η 

συγκέντρωση υδρόθειου στον αναερόβιο αντιδραστήρα δεν πρόκειται να ξεπεράσει την 

δεδοµένη κρίσιµη τιµή των 150 mg/L. Σε αναλογίες µικρότερες από 10 έχουν αναφερθεί 

αστοχίες της διεργασίας, ενώ σε άλλες περιπτώσεις η διεργασία εξελίσσεται επιτυχώς, όταν 

λαµβάνονται τα παρακάτω απαραίτητα µέτρα για την αποφυγή της τοξικότητας των θειούχων 

ενώσεων [8]:  

 

� Αραίωση του εισερχόµενου ρεύµατος 

o Ύδατα διεργασίας χωρίς περιεκτικότητες θειικών 
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o Ανακύκλωση εκροής µετά την αποµάκρυνση θειούχων ιόντων (απογύµνωση 

ή βιολογική οξείδωση προς στοιχειακό θείο) 

� Μείωση της συγκέντρωσης θειούχων ιόντων 

o Αύξηση του pH στον αντιδραστήρα 

o Αύξηση της θερµοκρασίας στον αντιδραστήρα 

o Απογύµνωση των υδάτων του αντιδραστήρα (επανακυκλοφορία βιοαερίου 

µετά τον καθαρισµό του ή άλλου επεξεργασµένου αερίου) 

� Επιλεκτική παρεµπόδιση βακτηρίων SRB 

� Αναερόβια χώνευση δύο σταδίων 

o ∆ιαχωρισµός παραγωγής θειούχων και µεθανογένεσης 

 

∆εδοµένων των ενδεχόµενων προβληµάτων που σχετίζονται µε την πραγµατοποίηση 

της αναγωγής των θειικών σε µία διεργασία αναερόβιας χώνευσης, ο πλήρης περιορισµός της 

αναγωγής των θειικών και η πλήρης µετατροπή του οργανικού υποστρώµατος σε µεθάνιο θα 

µπορούσαν να θεωρηθούν ως η βέλτιστη επιλογή. Για αυτό το λόγο, έχουν καταγραφεί 

προσπάθειες για τον επιλεκτικό περιορισµό της αναγωγής των θειικών µε χρήση 

συγκεκριµένων µέσων (στοιχεία µετάπτωσης, αντιβιοτικά). Όµως, µέχρι στιγµής δεν έχει 

βρεθεί κάποιο µέσο που µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε αναερόβιους αντιδραστήρες, 

υποδηλώνοντας έτσι το γεγονός ότι η αναγωγή θειικών δεν µπορεί να αποφευχθεί στην πράξη 

[8]. 

Γενικά, η παρουσία θειικών (ή ενώσεων θείου) σε ένα υγρό απόβλητο πρέπει να 

συνυπολογίζεται κατά το σχεδιασµό ενός συστήµατος επεξεργασίας. Απαιτείται λήψη µέτρων 

προκειµένου να αποφευχθεί η τοξικότητα θειούχων ενώσεων σε αντιδραστήρες 

µεθανογένεσης, καθώς και µία σειρά ιδιαίτερων διεργασιών (αποµάκρυνση οργανικής ύλης 

µόνο µε θειοαναγωγικά βακτήρια, αποµάκρυνση βαρέων µετάλλων και αζώτου, ελάττωση 

της παραγωγής ιλύος) [12]. 
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ΙΙ..33  ΝΝΟΟΜΜΟΟΘΘΕΕΣΣΙΙΑΑ  ΥΥΓΓΡΡΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ––  ΘΘΕΕΙΙΙΙΚΚΑΑ  ΙΙΟΟΝΝΤΤΑΑ
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΙΙ..33..11    ∆∆ΙΙΕΕΘΘΝΝΗΗ  ΝΝΟΟΜΜΟΟΘΘΕΕΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΟΟΡΡΙΙΑΑ  ∆∆ΙΙΑΑΘΘΕΕΣΣΗΗΣΣ  ––  SSOO44
22--  

 

Σύµφωνα µε σχετικά πρόσφατα συγκεντρωτικά στοιχεία του Οργανισµού 

Βιοµηχανικής Ανάπτυξης των Ηνωµένων Εθνών (UNIDO, United Nations Industry 

Development Organization), θεσµοθετηµένες οριακές τιµές απόρριψης υγρών βιοµηχανικών 

αποβλήτων ως προς τη συγκέντρωση θειικών ιόντων υφίστανται στις περισσότερες χώρες 

(ΠΙΝΑΚΑΣ Ι.2) και διαµορφώνονται ανάλογα µε τις εγχώριες ανάγκες, έτσι όπως αυτές 

προκύπτουν από την έκταση φαινοµένων βιοµηχανικής ρύπανσης συγκεκριµένων κλάδων 

καθώς και της επιβάρυνσης των υφιστάµενων αποδεκτών [1]. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙ..22::  ΥΥΓΓΡΡΑΑ  ΒΒΙΙΟΟΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  --    ∆∆ΙΙΕΕΘΘΝΝΕΕΙΙΣΣ  ΟΟΡΡΙΙΑΑΚΚΕΕΣΣ  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  ΘΘΕΕΙΙΙΙΚΚΩΩΝΝ  

 

 

ΧΩΡΑ 

 

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΑ Υ∆ΑΤΑ 

(mg/L) 

ΥΠΟΝΟΜΟΙ 

(mg/L) 

Αργεντινή - 1000 

Αυστραλία - 2000 

Κροατία - 300 

∆ανία 300 - 

Φινλανδία - 400 

Ουγγαρία - 400 

Ινδία 1000 1000 

Ιράν - 400 

Ιταλία 1000 1000 

Κένυα - 100 

Ολλανδία 150 300 

Νικαράγουα - 1500 

Πακιστάν 1000 - 

Πολωνία  1000 - 

Νότια Αφρική - 500-1000 

Ισπανία 2000 2000 

Ελβετία 300 - 

Τυνησία 400 600 

Τουρκία - 1700 

Ουγκάντα 500 - 

Ηνωµένο Βασίλειο - 1000-1200 

Βενεζουέλα - 400 

Ζάµπια - 1500 

 

 

 

ΙΙ..33..22    ΕΕΘΘΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΝΝΟΟΜΜΟΟΘΘΕΕΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΟΟΡΡΙΙΑΑ  ∆∆ΙΙΑΑΘΘΕΕΣΣΗΗΣΣ  --  SSOO44
22--  

 

 Στον ελληνικό χώρο, η διάθεση των υγρών αποβλήτων, σε σχέση µε τους 

επιτρεπόµενους φυσικούς αποδέκτες, υπαγορεύεται από την Κοινή Υπουργική Απόφαση 

Ε1β.221/65 («Περί διαθέσεως λυµάτων και βιοµηχανικών αποβλήτων», ΦΕΚ 138Β/24-2-65).  

Το πλαίσιο ισχύος της συνοψίζεται στις ακόλουθες γραµµές: 
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Επιτρέπεται η διάθεσις λυµάτων ή βιοµηχανικών αποβλήτων εις επιφανειακά ύδατα (γλυκέα, 

θαλάσσια)  ή το έδαφος (επιφανειακά, υπεδαφίως) µόνον κατόπιν αδείας και εφ’όσον 

αποφεύγονται: 

 

α) Η δηµιουργία κινδύνων διά την ∆ηµοσίαν Υγείαν, ως µολύνσεων, οχλήσεων ή 

αντιαισθητικών καταστάσεων. 

β) Η αλλοίωσις των φυσικών, χηµικών ή βιολογικών χαρακτηριστικών των υδάτων εν γένει εις 

βαθµόν, ώστε να παραβλάπτηται η εκάστοτε προβλεπόµενη χρήσις αυτών. 

γ) Η παρακώλυσις του φυσικού αυτοκαθαρισµού των υδάτων και του εδάφους. 

δ) Βλάβαι εις έργα και οικονοµικαί ζηµίαι εν γένει. 
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ΝΟΜΟΣ 

 

∆ΙΑΘΕΣΗ 

 

ΦΕΚ 

ΟΡΙΑ  

∆ΙΑΘΕΣΗΣ 

Επιθυµητές 

Τιµές 

(mg/L) 

Ανώτατες  

Επιτρεπόµενες  

Τιµές  

(mg/L) 

Αττικής 
Επιφανειακή ΦΕΚ 582Β/2-7-79 

ΦΕΚ 1132/21-12-79 

ΦΕΚ 1136/27-12-79 

- 1000 

Υπόνοµοι - 1500 

Θεσσαλονίκης Επιφανειακή ΦΕΚ 1079/15-7-10 - 1000 

Γρεβενών 

Ηµαθίας 

Καστοριάς 

Κοζάνης 

Πιερίας 

Επιφανειακή ΦΕΚ 115Β/2-3-84 150 250 

Αρκαδίας Επιφανειακή ΝΑ 6067/85 - 100 

Έβρου Επιφανειακή ΝΑ 1251/95 - 1000 

Κιλκίς Επιφανειακή ΝΑ 3019/87 - 250 

Λακωνίας Επιφανειακή ΝΑ 8133/01 - 1000 

Ξάνθης Επιφανειακή ΝΑ 3014/85 100 1000 

Τρικάλων Επιφανειακή ΝΑ 4391/04 250 250 

Θεσσαλία Επιφανειακή ΦΕΚ 53/26-01-96 - 1000 

Πηγή: ΕΛΙΝΥΑΕ (http://www.elinyae.gr/el/category_details.jsp?cat_id=735)  

 

 

Η παρούσα σε συνδυασµό µε την ΚΥΑ 46399/4352/86 («Απαιτούµενη ποιότητα των 

επιφανειακών νερών που προορίζονται για: «πόσιµα», «κολύµβηση», «διαβίωση ψαριών σε 

γλυκά νερά» και «καλλιέργεια και αλιεία οστρακοειδών», µέθοδοι µέτρησης, συχνότητα 

δειγµατοληψίας και ανάλυση των επιφανειακών νερών που προορίζονται  για πόσιµα, σε 

συµµόρφωση µε τις οδηγίες του Συµβουλίου των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων 75/440/ΕΟΚ, 

76/160/ΕΟΚ, 78/659/ΕΟΚ, 79/923/ΕΟΚ και 79/869/ΕΟΚ», ΦΕΚ 438Β/3-7-86) έχουν 

αποτελέσει οδηγό για τη διαµόρφωση των επιµέρους νοµοθετικών διατάξεων που έχουν τεθεί 

σε ισχύ και αφορούν τη διάθεση υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων σε διάφορους αποδέκτες 
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ανά γεωγραφική υποδιαίρεση της χώρας και συγκεκριµένα τις οριακές τιµές ανεπιθύµητων 

ρύπων, στους οποίους περιλαµβάνονται και τα θειικά ανιόντα (ΠΙΝΑΚΑΣ Ι.3). 
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ΒΒΙΙΟΟΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  

ΥΥΓΓΡΡΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΘΘΕΕΙΙΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ 

  

  

  

  

  

  

  
ΠΠέέρραα  ααππόό  τταα  αασσττιικκάά  ααππόόββλληητταα  πποουυ  εεµµφφααννίίζζοουυνν  κκάάπποοιιεεςς  ππεερριιεεκκττιικκόόττηηττεεςς  θθεειιιικκώώνν  ααννιιόόννττωωνν,,  οοιι  

οοπποοίίεεςς  όόµµωωςς  δδεενν  ξξεεππεερρννοούύνν  τταα  550000  mmgg//LL,,  υυππάάρρχχοουυνν  πποολλλλέέςς  ββιιοοµµηηχχααννιικκέέςς  δδιιεερργγαασσίίεεςς  πποουυ  

οοδδηηγγοούύνν  σσττηηνν  ππααρρααγγωωγγήή  υυγγρρώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  πποολλύύ  µµεεγγααλλύύττεερρεεςς  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς..  ΗΗ  ρρύύππααννσσηη  

ττωωνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  εεννώώσσεειιςς  θθεείίοουυ  ππρροοκκύύππττεειι  ωωςς  ααπποοττέέλλεεσσµµαα  ττηηςς  χχρρήήσσηηςς  ττόόσσοο  

ππρρώώττωωνν  υυλλώώνν  κκααιι  χχηηµµιικκώώνν  µµέέσσωωνν  όόσσοο  κκααιι  ρρεευυµµάάττωωνν  υυδδάάττωωνν  πποουυ  ππεερριιέέχχοουυνν  ττέέττοοιιεεςς  εεννώώσσεειιςς..  

ΠΠρροοκκεειιµµέέννοουυ,,  σστταα  ππλλααίίσσιιαα  ττηηςς  ππααρροούύσσααςς  δδιιααττρριιββήήςς,,  νναα  κκαατταασσττεείί  εεφφιικκττήή  ηη  ππλλήήρρηηςς  κκααιι  

ττααυυττόόχχρροονναα  ππεερριιεεκκττιικκήή  ππααρροουυσσίίαασσηη  ττωωνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  κκλλάάδδωωνν  κκααιι  ααννττίίσσττοοιιχχωωνν  δδιιεερργγαασσιιώώνν  

πποουυ  σσυυννδδέέοοννττααιι  µµεε  ττηηνν  ππααρρααγγωωγγήή  υυγγρρώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  σσηηµµααννττιικκέέςς,,  σσυυννήήθθωωςς  εεκκττόόςς  

ννοοµµοοθθεεττιικκώώνν  οορρίίωωνν  δδιιάάθθεεσσηηςς,,  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ααννιιόόννττωωνν,,  σσττιιςς  ππααρρααγγρράάφφοουυςς  ααυυττοούύ  ττοουυ  

κκεεφφααλλααίίοουυ  αακκοολλοουυθθεείίττααιι  οο  κκύύρριιοοςς  δδιιααχχωωρριισσµµόόςς  ααννόόρργγααννωωνν  κκααιι  οορργγααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν..  

ΕΕκκττεεννέέσσττεερρηη  ααννάάλλυυσσηη  ππααρρααττίίθθεεττααιι  γγιιαα  τταα  ααππόόββλληητταα  πποουυ  χχρρηησσιιµµοοπποοιιήήθθηηκκαανν  σσττηηνν  ππεειιρρααµµααττιικκήή  

εερργγαασσίίαα  πποουυ  ππρρααγγµµααττοοπποοιιήήθθηηκκεε,,  έέττσσιι  ώώσσττεε  νναα  δδιιεευυκκοολλύύννεεττααιι  ηη  οοµµααλλήή  ααννττιιππααρρααββοολλήή  ττωωνν  

ππεειιρρααµµααττιικκώώνν  ααπποοττεελλεεσσµµάάττωωνν  κκααιι  σσυυµµππεερραασσµµάάττωωνν  µµεε  ττιιςς  ααννττίίσσττοοιιχχεεςς  ππααρρααγγωωγγιικκέέςς  δδιιεερργγαασσίίεεςς  

κκάάθθεε  ααπποοββλλήήττοουυ..  ΕΕππιιππλλέέοονν,,  ααννααφφοορράά  γγίίννεεττααιι  κκααιι  σσεε  άάλλλλαα  χχααρραακκττηηρριισσττιικκάά  ααππόόββλληητταα  πποουυ  

άάππττοοννττααιι  ττοουυ  ααννττιικκεειιµµέέννοουυ  ττηηςς  δδιιααττρριιββήήςς,,  έέττσσιι  ώώσσττεε  νναα  µµπποορρεείί  νναα  δδοοθθεείί  ηη  γγεεννιικκόόττεερρηη  εειικκόόνναα  ττωωνν  

σσυυννααφφώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  δδιιεερργγαασσιιώώνν,,  οοιι  οοπποοίίεεςς  εεµµππίίππττοουυνν  σστταα  ττεελλιικκάά  σσυυµµππεερράάσσµµαατταα  ττηηςς  

ππααρροούύσσααςς  έέρρεευυννααςς..  
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ΙΙΙΙ..11..11    ΑΑΝΝΑΑΚΚΥΥΚΚΛΛΩΩΣΣΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ΜΜΟΟΛΛΥΥΒΒ∆∆ΟΟΥΥ--ΟΟΞΞΕΕΟΟΣΣ  
 
 
ΙΙ.1.1.1  Γενικά 
 
 Οι συσσωρευτές µολύβδου-οξέος χρησιµοποιούνται συνήθως σε εφαρµογές 
εκκίνησης, ανάφλεξης και φωτισµού σε αυτοκίνητα και φορτηγά. Παρέχουν ενέργεια κίνησης 
σε σειρά αυτοκινούµενων, από περονοφόρα µέχρι υποβρύχια, και λειτουργούν υποστηρικτικά 
στα εφεδρικά συστήµατα που παρέχουν ενέργεια όταν το ηλεκτρικό δίκτυο αστοχεί. Η 
εξέλιξη των κλειστών συσσωρευτών µολύβδου (sealed-lead battery) έχει επιτρέψει τη χρήση 
των συσσωρευτών αυτών σε εφαρµογές, όπως ηλεκτρονικές, οι οποίες χρειάζονται καθαρές 
πηγές ενέργειας. 
 ∆ύο τύποι συσσωρευτών µολύβδου-οξέος κατασκευάζονται, οι υγρής και ξηρής 
φόρτισης. Σε έναν συσσωρευτή υγρής φόρτισης το ηλεκτρολυτικό διάλυµα (θειικό οξύ) 
τοποθετείται στο συσσωρευτή, ενώ στους συσσωρευτές ξηρής φόρτισης το θειικό οξύ 
παρέχεται ξεχωριστά από το συσσωρευτή και προστίθεται όταν ο συσσωρευτής είναι σε 
χρήση. Η παραγωγική διαδικασία και των δύο τύπων είναι παρόµοια, εκτός από το στάδιο της 
φόρτισης.  
 Παρόµοια µε τους συσσωρευτές άλλων τύπων, οι συσσωρευτές µολύβδου-οξέος 
αποτελούνται από ένα θετικό ηλεκτρόδιο, ένα αρνητικό ηλεκτρόδιο και ένα ηλεκτρολυτικό 
διάλυµα. Σε όλους τους συσσωρευτές µολύβδου-οξέος λαµβάνει χώρα η ίδια γενική 
αντίδραση φόρτισης και εκφόρτισης κατά τη λειτουργία. Κατά την εκφόρτιση το διοξείδιο 
του µολύβδου (PbO2) του θετικού ηλεκτροδίου και ο πορώδης µόλυβδος του αρνητικού 
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ηλεκτροδίου µετατρέπονται σε θειικό µόλυβδο (PbSO4). Κατά τη φόρτιση, ο θειικός 
µόλυβδος στο θετικό ηλεκτρόδιο µετατρέπεται σε διοξείδιο του µολύβδου (PbO2) και ο 
θειικός µόλυβδος στο αρνητικό ηλεκτρόδιο µετατρέπεται σε πορώδη µόλυβδο. Ο 
ηλεκτρολύτης (θειικό οξύ) αποτελεί ενεργό συστατικό των αντιδράσεων και στα δύο 
ηλεκτρόδια [14]. 
 
 
ΙΙ.1.1.2  Ελληνική Αγορά Συσσωρευτών 

 
Η ελληνική αγορά ηλεκτρικών στηλών και συσσωρευτών χωρίζεται σε δύο βασικές 

οµάδες: την οµάδα των «φορητών» (ηλεκτρικές στήλες και συσσωρευτές µε βάρος µικρότερο 
από 1 kg) και την οµάδα των συσσωρευτών βιοµηχανίας και αυτοκινήτων» (ηλεκτρικές 
στήλες και συσσωρευτές µε βάρος µικρότερο από 1 kg).  

Οι συσσωρευτές αυτοκινήτων είναι κυρίως µολύβδου-οξέος και χρησιµοποιούνται 
για την εκκίνηση αυτοκινήτων, τον φωτισµό και τα συστήµατα ανάφλεξης των οχηµάτων. Η 
αγορά ηλεκτρικών στηλών και συσσωρευτών βιοµηχανίας και αυτοκινήτων υποδιαιρείται 
στην αγορά πρωτότυπου εξοπλισµού (ηλεκτρικές στήλες που πωλούνται µε καινούργια 
αυτοκίνητα) και στην αγορά µετά την πώληση, που αφορά τις ηλεκτρικές στήλες που 
πωλούνται ανεξαρτήτως εξοπλισµού σε πρατήρια βενζίνης και συνεργεία αυτοκινήτων. Οι 
µπαταρίες βιοµηχανίας (συνήθως µολύβδου–οξέος και νικελίου–καδµίου χρησιµοποιούνται 
για βιοµηχανικούς σκοπούς, (π.χ. έλξη, εφεδρικές µονάδες ηλεκτρικής ισχύος σε 
τηλεπικοινωνίες και σιδηροδρόµους).  

Αναφορικά µε την κατανάλωση συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, για το έτος 2000, 
εκτιµάται ότι ανήλθε σε 40.000 τόνους, από τους οποίους ανακυκλώθηκε το 55% (22.000 
τόνοι). Ο βαθµός εισαγωγικής διείσδυσης στον κλάδο των συσσωρευτών είναι υψηλός, 
καθώς το µεγαλύτερο µέρος της αγοράς καλύπτεται από εισαγωγές. Οι εγχώρια παραγόµενες 
µπαταρίες καλύπτουν ένα πολύ µικρό µέρος της αγοράς. 

Το έτος 2006, σύµφωνα µε τους στόχους του ΣΥ.∆Ε.ΣΥΣ. (Συλλογικό Σύστηµα για 
την Εναλλακτική ∆ιαχείριση των Συσσωρευτών), θα συλλέγονται 31.000 τόνοι 
χρησιµοποιηµένων συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (Ποσοστό: 75%). Οι συσσωρευτές θα 
οδηγούνται στις εγκαταστάσεις ανακύκλωσης στην Ελλάδα, όπου αρχικά θα γίνεται διαλογή 
των υλικών (µόλυβδος, πλαστικά), και στη συνέχεια ο µόλυβδος θα υφίσταται θερµική 
επεξεργασία [63]. 
 
 
ΙΙ.1.1.3  Παραγωγή/Ανακύκλωση Συσσωρευτών Μολύβδου Οξέος 
 

Σε µία τυπική µονάδα ανακύκλωσης συσσωρευτών µολύβδου-οξέος ανακυκλώνονται 
περίπου 50.000 συσσωρευτές ανά εβδοµάδα. Τα κουτιά συνθλίβονται και αφαιρείται το 
περιεχόµενο θειικό οξύ, ενώ από τα υπολείµµατα αφαιρείται ο µόλυβδος µε τη µορφή Pb0, 
PbSO4, PbO και PbO2. Αυτά τα προϊόντα τήκονται για την παραγωγή στοιχειακού µολύβδου. 
Άλλα µέταλλα που βρίσκονται σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις είναι το αντιµόνιο (Sb), το 
αρσενικό (As), το κάδµιο (Cb), ο χαλκός (Cu), το σελήνιο (Se) και ο κασσίτερος (Sn), τα 
οποία χρησιµοποιούνται σαν πρόσθετα και σαν µέσα σκλήρυνσης για τα πλέγµατα των 
συσσωρευτών [35].  

Η διαδικασία παραγωγής των συσσωρευτών µολύβδου-οξέος περιλαµβάνει την 
εφαρµογή πάστας οξειδίου του µολύβδου σε πλέγµα κράµατος µολύβδου και την 
συναρµολόγηση των πλακών, για να σχηµατιστεί ο συσσωρευτής. Η βασική διαδικασία 
µπορεί να πραγµατοποιηθεί χειρωνακτικά ή µε τη χρήση αυτοµατοποιηµένων µηχανών. Ο 
τύπος της χρησιµοποιούµενης διαδικασίας εξαρτάται από παραµέτρους, όπως το µέγεθος της 
εταιρείας και τη δυναµικότητά της. Πολλές µέθοδοι χρησιµοποιούνται παγκοσµίως για την 
πραγµατοποίηση των παραπάνω λειτουργιών. Μερικοί από τους κύριους παραγωγούς 
συσσωρευτών κατασκευάζουν οι ίδιοι τα κράµατα, τους διαχωριστήρες και τα πλαστικά 
κουτιά, αλλά οι περισσότεροι κατασκευαστές προµηθεύονται τα υλικά.  
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Το διάγραµµα ροής παραγωγής συσσωρευτών ξηρής φόρτισης παρουσιάζεται στο 
ΣΧΗΜΑ ΙΙ.1, όπου διακρίνονται και οι σηµειακές πηγές αποβλήτων [14]. 
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ΚΚρράάµµαα  PPbb//SSii 

ΜΜηηχχααννήή  ΧΧύύττεευυσσηηςς 

ΚΚααθθααρρόόςς  ΜΜόόλλυυββδδοοςς 

ΆΆλλεεσσηη 

ΟΟξξεείίδδιιοο  ΜΜοολλύύββδδοουυ 

ΑΑννάάµµεειιξξηη 

ΚΚυυκκλλώώννααςς--ΣΣαακκκκόόφφιιλλττρροο 

ΘΘεειιιικκόό  ΟΟξξύύ ΣΣυυσσττααττιικκάά  ΠΠάάσσττααςς 

ΑΑπποογγύύµµννωωσσηη 

ΠΠάάσστταα 

ΠΠάάσσττωωµµαα 

ΞΞήήρρααννσσηη 

∆∆ιιααλλοογγήή 

ΠΠλλάάκκεεςς ∆∆ιιααχχωωρριισσττέέςς ΚΚοουυττιιάά 

ΣΣυυννααρρµµοολλόόγγηησσηη ΚΚάάλλυυµµµµαα 

ΘΘεερρµµιικκήή  ΚΚόόλλλληησσηη 

ΤΤήήξξηη    ΑΑκκρροοδδεεκκττώώνν 

∆∆οοκκιιµµήή  ∆∆ιιααρρρροοώώνν 

ΦΦόόρρττιισσηη 

ΩΩρρίίµµααννσσηη 

ΥΥγγρράά  ΑΑππόόββλληητταα 

ΥΥγγρράά  ΑΑππόόββλληητταα 

ΥΥγγρράά  ΑΑππόόββλληητταα 

ΠΠλλέέγγµµαα 
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ΙΙ.1.1.3.1 Χύτευση Πλέγµατος 

 
 Στο στάδιο αυτό, ράβδοι/χελώνες κράµατος µολύβδου τήκονται και ο τηγµένος 
µόλυβδος εισάγεται στα καλούπια των πλεγµάτων, τα οποία στη συνέχεια ψύχονται µε χρήση  
νερού ψύξης. Το καλούπι, µετά την ψύξη του κράµατος ανοίγεται, προκειµένου να 
ελευθερωθεί το πλέγµα. Το πλέγµα καθαρίζεται από τυχόν περισσεύµατα µολύβδου, τα οποία 
οδηγούνται ξανά προς τήξη. Όλες αυτές οι διεργασίες πραγµατοποιούνται σε µία µηχανή, η 
οποία είναι συνήθως αυτοµατοποιηµένη. Κατά τη διεργασία χρησιµοποιούνται διαφορετικοί 
τύποι κραµάτων µολύβδου για τη χύτευση των πλεγµάτων, τα οποία έχουν διαφορετικό 
πάχος. Έτσι, τα πλέγµατα κατηγοριοποιούνται µε βάση τον τύπο του κράµατος και το πάχος 
του χυτευµένου πλέγµατος. Η τήξη του µολύβδου συνοδεύεται από το σχηµατισµό 
περισσευµάτων και κάποιων στερεών αποβλήτων, τα οποία µαζί µε τα µη αποδεκτά πλέγµατα 
οδηγούνται ξανά προς τήξη. 
 
 
ΙΙ.1.1.3.2 Παραγωγή Πάστας 

 
 ∆ύο τύποι πάστας κατασκευάζονται, ένας για τις θετικές πλάκες και ένας για τις 
αρνητικές. Τα υλικά που απαιτούνται για την κατασκευή πάστας είναι: οξείδιο του µολύβδου, 
θειικό οξύ, νερό και άλλα πρόσθετα. Τα πρόσθετα αυτά είναι διαφορετικά για θετικές και 
αρνητικές πάστες. Τα παραπάνω συστατικά αναµειγνύονται σε δεδοµένη αναλογία (ο λόγος 
των συστατικών εξαρτάται από τον τύπο του πλέγµατος προς χρησιµοποίηση για την 
κατασκευή της πλάκας), σε αναµεικτήριο, όπου σχηµατίζεται η πάστα που τοποθετείται στη 
συνέχεια στα πλέγµατα. Το οξείδιο του µολύβδου είναι το κύριο συστατικό (85%) που 
χρησιµοποιείται για την παραγωγή της πάστας. 
 
 
ΙΙ.1.1.3.3 Πάστωµα Πλεγµάτων 

 
 Οι πλάκες δηµιουργούνται από την τοποθέτηση της πάστας πάνω στα πλέγµατα. Το 
πάστωµα των πλακών πραγµατοποιείται σε µηχανές, οι οποίες χωρίζονται σε τέσσερα 
τµήµατα, την τροφοδοσία, το πάστωµα, την ξήρανση και τη συλλογή. Τα πλέγµατα 
τροφοδοτούνται σε µεταφορική 
ταινία, µέσω τροφοδοτικού 
µηχανισµού, η πάστα 
τοποθετείται και το παστωµένο 
πλέγµα περνά ανάµεσα από 
κυλίνδρους, όπου απλώνεται η 
πάστα. Στη συνέχεια, η πάστα 
ξηραίνεται σε µηχανές 
ξήρανσης και οι ξηρές πλάκες 
συλλέγονται και στοιβάζονται 
στο άκρο της παστωτικής µηχανής. Μεταφορική ταινία χρησιµοποιείται και για τη µεταφορά 
των πλακών µεταξύ των τµηµάτων παστώµατος, ξήρανσης και συλλογής της µηχανής. Οι 
πλάκες (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.1) ταξινοµούνται ανάλογα µε το πάχος της πάστας σε ένα συγκεκριµένο 
τύπο πλέγµατος. Οι απορριπτόµενες πλάκες και η πλεονάζουσα πάστα στα πλέγµατα 
προκύπτουν από αυτό το τµήµα. Επιπλέον, το πλύσιµο του εξοπλισµού οδηγεί στην 
παραγωγή υγρών αποβλήτων, τα οποία περιέχουν πάστα και κατ’επέκταση µόλυβδο.  

 
 

ΙΙ.1.1.3.4 Ωρίµανση Πλακών 

 
 Η ωρίµανση είναι η διεργασία να εκτεθούν οι παστωµένες θετικές και αρνητικές 
πλάκες σε µία κατάσταση ελεγχόµενου χρόνου (τουλάχιστον 32 ώρες), θερµοκρασίας (30-

ΠΠάάσστταα 
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35ºC) και σχετικής υγρασίας (≥90%). Κατά τη διεργασία ο ελεύθερος σίδηρος µετατρέπεται 
σε οξείδιο του σιδήρου, χρησιµοποιώντας το οξυγόνο του περιβάλλοντος αέρα. Οι πλάκες 
αφήνονται για ωρίµανση τουλάχιστον 32 ώρες. Επίσης, λαµβάνεται µέριµνα προκειµένου να 
εξασφαλιστεί ότι η µέγιστη θερµοκρασία των πλακών δεν ξεπερνά τους 60ºC. Στη συνέχεια, 
οι ωριµασµένες πλάκες διαχωρίζονται. 
 
 
ΙΙ.1.1.3.5 Φόρτιση 

 
 Οι ξηρές αφόρτιστες πλάκες χρειάζεται να φορτιστούν µε προσθήκη θειικού οξέος, 
Αυτό πραγµατοποιείται µε εµβάπτιση των πλακών σε λουτρά θειικού οξέος (Ειδικό βάρος: 
1245-1255 στους 25ºC). Το ηλεκτρικό ρεύµα διέρχεται για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα, 
κατά το οποίο οι πλάκες φορτίζονται. Πλάκες για διαφορετικούς τύπους συσσωρευτών 
απαιτούν διαφορετικά ρεύµατα φόρτισης, για τα οποία χρησιµοποιούνται διαφορετικά 
συστήµατα φόρτισης. 
 Οι διεργασίες πλήρωσης και εκκένωσης του θειικού οξέος από τα λουτρά 
πραγµατοποιούνται αυτόµατα µε χρήση µηχανών. Το οξύ τροφοδοτείται µε τη βαρύτητα 
µέχρι στάθµης που υπερβαίνει τις κορυφές των πλακών. Η φόρτιση ολοκληρώνεται όταν δεν 
παρατηρείται µεταβολή του ειδικού βάρους για 3 ώρες. Στη συνέχεια, το θειικό οξύ 
αδειάζεται από τους συσσωρευτές, τροφοδοτείται ένα νέο διάλυµα θειικού οξέος. Υγρά 
απόβλητα παράγονται στο στάδιο αυτό, σαν αποτέλεσµα της φόρτισης και του πλυσίµατος 
των συσσωρευτών, είναι όξινα και περιέχουν θειικό οξύ. 
 
 
ΙΙ.1.1.3.6 ∆ιαχωρισµός Πλακών 

 
 Η διεργασία αυτή πραγµατοποιείται, επίσης, µε τη χρήση µηχανών. Οι ωριµασµένες 
και φορτισµένες πλάκες τροφοδοτούνται µε µηχανικά µέσα, χωρίζονται εντός της µηχανής 
και συλλέγονται στο άλλο άκρο της, χειρωνακτικά. Οι διαχωρισµένες πλάκες συλλέγονται 
και στοιβάζονται για χρήση στη συναρµολόγηση των συσσωρευτών. Μη αποδεκτές πλάκες 
προκύπτουν και σε αυτό το στάδιο, όπως και κάποια ποσότητα σκόνης µολύβδου. Το 
σύστηµα εξαερισµού στο χώρο αυτό εξασφαλίζει την αποµάκρυνση της παραγόµενης 
µολυβδόσκονης από το χώρο εργασίας και ελευθερώνεται στην ατµόσφαιρα µέσω 
σακκόφιλτρων. 
 
 
ΙΙ.1.1.3.7 Συναρµολόγηση Συσσωρευτών 

 
 Η πρώτη διεργασία στο στάδιο αυτό είναι η περιτύλιξη των θετικών πλακών σε 
φύλλο πολυαιθυλενίου, έτσι ώστε να αποµονώνονται ηλεκτρικά το θετικό και το αρνητικό 
ηλεκτρόδιο. Ένα µηχανικό σύστηµα 
κενού χρησιµοποιείται για την 
τροφοδοσία θετικών και αρνητικών 
πλακών προς αυτοµατοποιηµένη 
δηµιουργία δεσµίδων πλακών στην 
επιθυµητή σειρά (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.2), ενώ 
ακολουθεί η τοποθέτησή τους σε 
πλαστικό κουτί. Ο αριθµός των θετικών 
και των αρνητικών πλακών σε κάθε 
συσσωρευτή εξαρτάται από τον τύπο 
του συσσωρευτή, όπως και ο τύπος των 
θετικών ή των αρνητικών πλακών. Το 
σύστηµα κενού προκαλεί τη δηµιουργία 
σκόνης µολύβδου λόγω της τροφοδότησης των πλακών, η οποία ελευθερώνεται στην 
ατµόσφαιρα µέσω σακκόφιλτρων. 
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Ο συσσωρευτής υποβάλλεται σε επιπλέον διεργασίες όπως η τήξη των αυτιών, 
συγκόλληση και η προετοιµασία των καπακιών. Όλες αυτές οι διεργασίες πραγµατοποιούνται 
πριν τοποθετηθούν οι πλάκες στα πλαστικά κουτιά. Μετά την συναρµολόγηση των πλακών 
στο κουτί φορτώνονται σε µεταφορική ταινία για τις τελικές διεργασίες, οι οποίες 
περιλαµβάνουν δοκιµές τάσης, θερµοσυγκολλήσεις, καύση ακροδεκτών και δοκιµές 
διαρροών. Στο σηµείο αυτό, το προϊόν ονοµάζεται ξηρός αφόρτιστος συσσωρευτής.  
 
 
ΙΙ.1.1.4  Περιβαλλοντικές Επιπτώσεις – Υγρά Απόβλητα 
 

Τα υγρά απόβλητα βιοµηχανιών παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος 
αποτελούνται κυρίως από διάλυµα θειικού οξέος σε pH=1.2-2.5 σε νερό, του οποίου η 
σύνθεση είναι παρόµοια µε αυτή του πόσιµου νερού και περιέχει ευδιάλυτο Pb σε 
συγκέντρωση 5-15 mg/L, γεγονός που γίνεται πλήρως αντιληπτό από τη σύνθεση ενός 
συσσωρευτή µολύβδου-οξέος (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.1). Έντονη είναι και η παρουσία ιόντων σιδήρου 
στο υγρό απόβλητο και αποδίδεται κυρίως στη διαβρωτική δράση του θειικού οξέος που 
χρησιµοποιείται στην παραγωγική διαδικασία. Η ύπαρξη του σιδήρου στα υγρά απόβλητα 
καθιστά την επαναχρησιµοποίησή τους στην παραγωγική διαδικασία απαγορευτική, λόγω της 
αρνητικής επίδρασης που µπορεί να έχει στον κύκλο ζωής του συσσωρευτή  [10, 28, 33]. 
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ΥΛΙΚΟ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

(%) 
ΣΥΣΤΑΤΙΚΑ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

(%) 

Μόλυβδος 61,4 

Πρωτογενής 
Μόλυβδος 

30,7 

Ανακυκλωµένος 
Μόλυβδος 

30,7 

Ηλεκτρολύτης 32,2 
Νερό 19,3 

Θειικό Οξύ 12,9 

Πλαστικό 6,4 
Πολυπροπυλένιο 3,2 

Πολυαιθυλένιο 3,2 

 
 
 
 

ΙΙΙΙ..11..22    ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  
 
 
ΙΙ.1.2.1  Γενικά 
 
 Η κατεργασία µεταλλικών επιφανειών χρονολογείται από την εποχή που ο άνθρωπος 
χρησιµοποιούσε τον χρυσό για διακοσµητικούς λόγους (πριν το 4000 π.Χ.). Οι επιχρυσώσεις 
και οι επαργυρώσεις ήταν γνωστές κατά τον 13ο αιώνα µ.Χ., ενώ η επικασσιτέρωση του 
σιδήρου λάµβανε χώρα στη Βοηµία από το 1200 µ.Χ.. Σήµερα, οι επιφανειακές ιδιότητες των 
µετάλλων µεταβάλλονται συνήθως για τους ακόλουθους λόγους: 
 

� ∆ιακόσµηση και/ή αντανακλαστικότητα 
� Βελτιωµένη σκληρότητα (αντίσταση σε φθορά) 
� Αντιδιαβρωτικότητα 
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Οι κύριες τρέχουσες περιοχές εφαρµογής της κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
είναι: οι κλάδοι της αυτοκινητοβιοµηχανίας και των µεταφορών, οι συσκευασίες και οι 
κλάδοι των δοµικών υλικών και κατασκευών [21].  
 
 
ΙΙ.1.2.2  Βιοµηχανικοί Κλάδοι Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών 
 

Η κατεργασία µεταλλικών επιφανειών δεν αποτελεί ένα διακριτό καθετοποιηµένο 
βιοµηχανικό κλάδο. Οι κατεργασίες δεν δηµιουργούν προϊόντα, αλλά µεταβάλλουν τις 
επιφανειακές ιδιότητες των µορφοποιηµένων εξαρτηµάτων ή προϊόντων (π.χ. πρεσαρισµένα 
και καλουπωµένα εξαρτήµατα, φύλλα ή λαµαρίνες) για περαιτέρω χρήση. Αποτελούν, σε 
µεγάλο βαθµό, ένα είδος υπηρεσίας για πολλούς βιοµηχανικούς κλάδους 
(Αυτοκινητοβιοµηχανία: 22%, Κατασκευές: 9%, Συσκευασίες Τροφίµων-Ποτών: 8%, 
Ηλεκτρική Βιοµηχανία: 7%, Μεταλλικά Προϊόντα:  7%, Ηλεκτρονική Βιοµηχανία: 7%, 
Βιοµηχανικοί Εξοπλισµοί: 5%, Αεροπορική Βιοµηχανία:  5%). 

Στην Ευρωπαϊκή Ένωση, η πλειονότητα των επιχειρήσεων που επιδίδονται σε τέτοιες 
δραστηριότητες είναι µικρού ή µεσαίου µεγέθους. Η κατεργασία επιφανειών τοποθετείται 
µεταξύ της παραγωγής του αρχικού υλικού ή υποστρώµατος και της τελικής 
συναρµολόγησης, ολοκλήρωσης και συσκευασίας. Η κατεργασία  δεν αποτελεί ύψιστη 
προτεραιότητα στην παραγωγική αλυσίδα, αν και έχουν καταγραφεί σηµαντικές εξαιρέσεις. 
Σαν αποτέλεσµα, µπορεί να παρατηρηθεί ανεπαρκής προσοχή στις διαδικασίες τροποποίησης 
και ανανέωσης προδιαγραφών, στο σχεδιασµό προϊόντων για την ελαχιστοποίηση 
καταναλώσεων, όπως και στην έλλειψη επενδύσεων. Με όρους γεωγραφικής κατανοµής του 
κλάδου στην ΕΕ, στη Γαλλία υπάρχει σαφής διάδοση τόσο στις νοτιο-ανατολικές περιοχές 
(21%) όσο και στην ευρύτερη περιοχή της πρωτεύουσας (24%). Γενικά, το γεωγραφικό 
µέγεθος της αγοράς είναι συχνά ανάλογο του βαθµού εξειδίκευσης της κατεργασίας. Οι 
περισσότερες παραγωγικές γραµµές είναι  αρθρωτές και οι χρόνοι ζωής τους είναι δύσκολο 
να υπολογιστούν, δεδοµένου ότι οι επιµέρους διεργασίες επισκευάζονται και αντικαθίστανται 
µεµονωµένα. Συνήθως, αντικατάσταση πλήρων παραγωγικών γραµµών πραγµατοποιείται 
αρκετά αραιά, όταν η συντήρηση των επιµέρους διεργασιών δεν θεωρείται επαρκής ή κατά 
την εισαγωγή νέων τεχνολογιών [21].  

Το χαµηλό κόστος και η ευκολία που παρέχεται από την αρθρωτή κατασκευή των 
γραµµών αποτελούν µικρό εµπόδιο για την εισαγωγή στην αγορά. Οι επιχειρήσεις που 
επιδίδονται σε κατεργασία µεταλλικών επιφανειών και διαθέτουν µία ή δύο παραγωγικές 
γραµµές είναι συχνά ανταγωνιστικές έναντι εκείνων που εµφανίζουν µεγαλύτερες 
δυναµικότητες. Στην Ελλάδα, σύµφωνα µε την Εθνική Στατιστική Υπηρεσία, ο κλάδος 
κατεργασίας και επικάλυψης µετάλλων περιλαµβάνει [58]: 

 
� Επιµετάλλωση, ανοδίωση µετάλλων 
� Θερµική κατεργασία µετάλλων 
� Αφαίρεση γρεζιών, αµµοβολή, λείανση µε περιστροφή και καθαρισµό µετάλλων 
� Χρωµατισµό και χάραξη µετάλλων 
� Μη µεταλλική επικάλυψη µετάλλων (πλαστικοποίηση, ενυάλωση, βερνίκωµα κλπ.) 
� Σκλήρυνση και στίλβωση µετάλλων 

 
 

II.1.2.3  Ελληνικός Κλάδος Κατεργασία Μεταλλικών Επιφανειών 
 

Ο κλάδος της κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών και της επιµετάλλωσης 
αποτελείται από έναν µεγάλο αριθµό µονάδων, οι οποίες ανήκουν κατά πλειοψηφία στην 
κατηγορία των µικροµεσαίων επιχειρήσεων και βρίσκονται συγκεντρωµένες στους νοµούς 
Αττικής και Θεσσαλονίκης. Οι µονάδες αυτές λειτουργούν συνήθως εκτός οργανωµένων 
χώρων λειτουργίας, καταναλώνουν καθηµερινά µεγάλους όγκους νερού και παράγουν 
σηµαντικούς όγκους υγρών αποβλήτων, λόγω της χηµικής σύνθεσης των διαλυµάτων που 
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χρησιµοποιούνται στις παραγωγικές διαδικασίες (βαρέα ή/και τοξικά µέταλλα, κυανιούχες 
ενώσεις, οξέα, βάσεις, οργανικές ενώσεις) [64]. 

 
 

II.1.2.4  ∆ιεργασίες & Τεχνικές 
 

Η κατεργασία των µεταλλικών αντικειµένων πραγµατοποιείται συνήθως σε τρία 
στάδια, σε κάθε ένα από τα οποία το αντικείµενο διέρχεται από λουτρά περιέχοντα 
κατάλληλα για τη διεργασία χηµικά συστατικά [58]: 
 

� ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ: Η ποιότητα των τελικών κατεργασιών των µετάλλων 
(π.χ. επικαλύψεις) εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από την κατάσταση της επιφάνειας 
που επικαλύπτεται. Για αυτό το λόγο, είναι απαραίτητη η προηγούµενη αποµάκρυνση 
οξειδίων (σκουριά), λιπαρών ουσιών και λαδιών (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.2). Ο καθαρισµός της 
επιφάνειας οδηγεί σε «ενεργοποίησή» της, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η 
δεκτικότητά της στα υλικά της τελικής κατεργασίας (π.χ. υλικό επικάλυψης). 

 
o Οι οργανικές ουσίες αποµακρύνονται µε καθαρισµό από οργανικούς διαλύτες 

(τριχλωροαιθυλένιο, µεθυλενοχλωρίδιο, τριχλωροτριφθορο-αιθάνιο), 
γαλακτωµατοποιητές και αλκαλικά (διάλυµα υδροξειδίου του νατρίου, 
ανθρακικού νατρίου, φωσφορικού νατρίου).  

o Για την αποµάκρυνση των ανόργανων ουσιών (pickling) χρησιµοποιούνται 
οξέα (συνήθως θειικό, και υδροχλωρικό οξύ) ή τηγµένα άλατα. 

o Εκτός από τις παραπάνω χηµικές µεθόδους, διάφορες ατέλειες της 
επιφάνειας, όπως σκουριά, µπορούν να αποµακρυνθούν και µηχανικά 
(βούρτσισµα, τρίψιµο). 

  
� ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ: Σε αυτό το στάδιο πραγµατοποιείται η µεταβολή της 

επιφάνειας του προϊόντος. Για την επίτευξη των επιθυµητών ιδιοτήτων το 
αντικείµενο διέρχεται από µία σειρά λουτρών περιέχοντα κατάλληλα κάθε φορά 
χηµικά συστατικά. Μετά από κάθε µεταβολή (π.χ. ανοδίωση, ηλεκτρολυτική 
επιµετάλλωση, µη ηλεκτρολυτική επιµετάλλωση), το αντικείµενο ξεπλένεται µε 
στόχο τον καθαρισµό του από το διάλυµα του λουτρού.  

 

� ΜΕΤΑ-ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ: Οι διεργασίες που εφαρµόζονται µε στόχο να 
προσδώσουν σε αυτό περαιτέρω ιδιότητες ή να βελτιώσουν την εµφάνιση του.  

 
Οι κατεργασίες µεταλλικών επιφανειών έχουν συνήθως ως βάση τους τη χρήση 

νερού και οι εγκαταστάσεις πραγµατοποιούν τις επί µέρους δραστηριότητες σε σειρά. Οι 
τυπικές παραγωγικές γραµµές περιέχουν περισσότερους από έναν τύπους κατεργασίας, 
συνήθως µε την παρεµβολή σταδίων έκπλυσης. Ιστορικά, ο κλάδος της κατεργασίας 
µεταλλικών επιφανειών χαρακτηριζόταν από µεγάλους όγκους νερού. 

Κοινό χαρακτηριστικό των εγκαταστάσεων κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
είναι ο µεγάλος αριθµός και ο πολύπλοκος συνδυασµός των διεργασιών που 
πραγµατοποιούνται, ο οποίος καθορίζεται από τον τύπο της κατεργασίας, τα πρότυπα 
ποιότητας που χρησιµοποιούνται, τον τύπο, το µέγεθος και την ποσότητα των προς 
κατεργασία  µεταλλικά προϊόντα καθώς και από τα συστήµατα µεταφοράς για τη διακίνησή 
τους. Πριν και µετά την κατεργασία ενδέχεται να λαµβάνουν χώρα άλλες διεργασίες στο 
µεταλλικό προϊόν ή στο υπόστρωµα, όπως: πρεσάρισµα, µορφοποίηση, διάτρηση και 
συγκόλληση. Αυτές οι διεργασίες, όπως και η τελική χρήση του επεξεργασµένου προϊόντος, 
αποτελούν κρίσιµες παραµέτρους για τον προσδιορισµό των προδιαγραφών και του τύπου 
της κατεργασίας που πρέπει να εφαρµοστεί. 
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Παρά την πολυπλοκότητα και το εύρος των διεργασιών, όλα τα µεταλλικά προϊόντα 
ή υποστρώµατα περνούν από µία κοινή σειρά σταδίων. Σε αυτές περιλαµβάνονται: παραλαβή 
και αποθήκευση εισερχοµένων πρώτων υλών, προϊόντων και υποστρωµάτων, φόρτωση στα 
κατάλληλα συστήµατα µεταφοράς  πριν την προ-κατεργασία, κατεργασία, τελική 
κατεργασία, αποθήκευση και διανοµή [21]. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..22::  ΣΣΤΤΑΑ∆∆ΙΙΑΑ  ΠΠΡΡΟΟΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  
  

ΣΤΑ∆ΙΟ 
ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

Λείανση 

� ∆ηµιουργία άµορφης επιφάνειας, υπό πίεση και υψηλή 
θερµοκρασία. 

� Χρήση ταινιών, άµµου, πάστας και υφασµάτων 
� Σταδιακή εξάλειψη. Οι σύγχρονες τεχνικές παραγωγής αποδίδουν 

άµεσα καλύτερης ποιότητας εξαρτήµατα. 
� Σε περιπτώσεις µαζικής παραγωγής εξαρτηµάτων, η λείανση είναι 

συνήθως αυτοµατοποιηµένη. 

Ηλεκτροχηµική 
και Χηµική 

Λείανση 

� ∆ιεργασίες επιλεκτικής διαλυτοποίησης σηµείων άγριας 
επιφάνειας 

� Οµοιότητες µε διεργασίες ανοδίωσης και ηλεκτρο-επικάλυψης 
� Καθαρή προκύπτουσα επιφάνεια, καλύτερης πρόσφυσης και 

υψηλής αντιδιαβρωτικότητας 
� Υψηλής ποιότητας αντανακλαστικότητα και χρωµατισµός 

Αφαίρεση 
Γράσου -∆ιαλύτες 

� Χρήση χλωριωµένων υδρογονανθράκων, αλκοολών, κετονών 
� Ψυχρός καθαρισµός: Εµβάπτιση σε διαλύτη ή καθαρισµός µε 

ρεύµα διαλύτη 
� Καθαρισµός Ατµού: Ατµοποίηση διαλύτη και αιώρηση 

εξαρτήµατος στον ατµό, συµπύκνωση ατµού επί του εξαρτήµατος 

Υδατικός 
Καθαρισµός 

� Χρήση αλκαλικών ή ουδέτερων διαλυµάτων ή/και όξινων υψηλής 
θερµοκρασίας 

� Παραµονή εξαρτηµάτων εντός του διαλύµατος για αρκετά λεπτά 
� Αποφυγή χρήσης διαλυτών 
� Μικροί χρόνοι ζωής διαλυµάτων 

Όξινος 
Καθαρισµός 

 
ΙΙ.1.2.4 & ΙΙ.1.2.5 

 

Απογύµνωση 
Μετάλλων 

� Κατεργασία ελαττωµατικών ηλεκτρο-επικαλυµµένων 
εξαρτηµάτων 

� Ανάκτηση πολύτιµων µετάλλων 
� Χηµικές και ηλεκτρολυτικές τεχνικές 

 
 
ΙΙ.1.2.4.1 Περιβαλλοντικές Επιπτώσεις Κατεργασιών Μεταλλικών Επιφανειών 

  
 Ο κλάδος παίζει σηµαντικό ρόλο τόσο στην επέκταση του χρόνου ζωής των 
µετάλλων όσο στην αύξηση της ασφάλειας και στη µείωση της κατανάλωσης άλλων πρώτων 
υλών. Τα βασικά περιβαλλοντικά θέµατα που προκύπτουν από την κατεργασία µεταλλικών 
επιφανειών σχετίζονται µε την κατανάλωση νερού και πρώτων υλών, τις επιφανειακές και 
υπόγειες εκποµπές, τα παραγόµενα στερεά και υγρά απόβλητα και τις επικρατούσες συνθήκες 
στους χώρους στους οποίους σταµατούν να πραγµατοποιούνται τέτοιες δραστηριότητες 
(ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.3) [58]. 
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Οι κατεργασίες µεταλλικών επιφανειών συνδέονται παραδοσιακά µε µεγάλες 
καταναλώσεις νερού, δηµιουργώντας ένα υγρό περιβάλλον εργασίας, αν και πολλές 
εγκαταστάσεις έχουν αποµακρυνθεί από τέτοιες µεθόδους εργασίας. Τα χηµικά που 
χρησιµοποιούνται µπορούν να δηµιουργήσουν περιβαλλοντικά προβλήµατα τόσο σε 
επιφανειακά και υπόγεια νερά όσο και στο έδαφος. Τα µέταλλα που αποµακρύνονται από τα 
υγρά απόβλητα καταλήγουν σε στερεά απόβλητα και σε συνδυασµό µε κάποιες εκροές άλλων 
διεργασιών, µπορεί να χρειάζονται ειδική διαχείριση σε σχέση µε ενδεχόµενη περαιτέρω 
ανάκτηση και διάθεση. Ο κλάδος συνδέεται, επίσης, µε την έκλυση ατµών και σκόνης στον 
αέρα, καθώς και µε την παραγωγή θορύβου. Τέλος, ο κλάδος εµπεριέχει σηµαντικές 
καταναλώσεις ηλεκτρισµού, νερού και µη ανανεώσιµων πόρων (µέταλλα). 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..33::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΒΒΑΑΛΛΛΛΟΟΝΝΤΤΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΕΕΠΠΙΙΠΠΤΤΩΩΣΣΕΕΙΙΣΣ  ΠΠΡΡΟΟΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  

  

ΣΤΑ∆ΙΟ 
ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΕΣ ΕΠΙΠΤΩΣΕΙΣ 

Λείανση 
� Θόρυβος 
� Σκόνη 
� Επικίνδυνα στερεά απόβλητα, ανάλογα µε το υπόστρωµα. 

Ηλεκτροχηµική 
και Χηµική 

Λείανση 

� ∆ιάθεση χρησιµοποιηµένων λουτρών (χρήση τοξικών χηµικών) 
� Χρησιµοποιηµένοι ηλεκτρολύτες (χαµηλό pH, υψηλές 

συγκεντρώσεις µετάλλων) 
� Νερά έκπλυσης 
� Ατµοί οξέων 

Αφαίρεση 
Γράσου -∆ιαλύτες 

� Τοξικά υλικά (CHCs) 
� Εύφλεκτοι διαλύτες 

Υδατικός 
Καθαρισµός 

� Κατανάλωση ενέργειας 
� Νερά έκπλυσης 
� Αρωµατικές ενώσεις (αλκαλικά µέσα) 

Όξινος 
Καθαρισµός 

 
ΙΙ.2.3.1 & ΙΙ.2.3.2 

 

Απογύµνωση 
Μετάλλων 

� Επικίνδυνες και διαβρωτικές διαρροές (χρήση ισχυρών οξέων) 
� Ατµοί οξέων 
� Στερεά απόβλητα (ιλείς κατεργασίας/χρησιµοποιηµένων οξέων) 

 
 

ΙΙ.1.2.5  Όξινος Καθαρισµός (Pickling) 
 
 Πρόκειται για διεργασία απογύµνωσης µετάλλων, η οποία χρησιµοποιείται για την 
αποµάκρυνση οξειδίων από τις µεταλλικές επιφάνειες µετά την αφαίρεση του γράσου και 

πριν την πραγµατοποίηση άλλων 
διεργασιών κατεργασίας. 
Συγκεκριµένα, ανεπιθύµητες 
διαστρωµατώσεις στη µεταλλική 
επιφάνεια, όπως φιλµ οξειδίων και 
άλλα προϊόντα διάβρωσης, 
αποµακρύνονται µε χηµική 
αντίδραση µε τη χρήση όξινου 
µέσου (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.3). 
Προκειµένου αυτή η 
αποµάκρυνση να είναι 
αποτελεσµατική, πρέπει να 
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εφαρµόζονται συγκεκριµένες συγκεντρώσεις οξέων, συγκεκριµένη θερµοκρασία και 
συγκεκριµένοι χρόνοι διεργασίας. Τα µέσα που συνήθως χρησιµοποιούνται είναι το 
υδροχλωρικό οξύ και το θειικό οξύ. Σε ειδικές περιπτώσεις χρησιµοποιούνται το 
υδροφθορικό ή το φωσφορικό οξύ, καθώς και µείγµατα οξέων. Τα διαλύµατα που περιέχουν 
φθοριόντα θεωρούνται απαραίτητα για τον αξιόπιστο καθαρισµό συγκεκριµένων κραµάτων. 
Η τυπική αντίδραση όξινου καθαρισµού περιγράφεται ακολούθως (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.4) [20-21]: 
 

Οξείδιο Μετάλλου + Όξινο ∆ιάλυµα Καθαρισµού  →  Ιόν Μετάλλου + Νερό 
 

 Η µικρής έκτασης φθορά της µεταλλικής επιφάνειας είναι επιθυµητή, όχι όµως και  η 
υπερβολική επίδραση του οξέος στο βασικό υλικό. Συνήθης είναι ο σχηµατισµός υδρογόνου 
σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 
 

Μέταλλο + Όξινο ∆ιάλυµα Καθαρισµού  →  Ιόν Μετάλλου + Υδρογόνο 
 

 Η επίδραση των οξέων µπορεί να ελαττωθεί µε τη χρήση των επονοµαζόµενων 
επιβραδυντών όξινου καθαρισµού. Αυτά τα µέσα παρεµποδίζουν  επίσης το σχηµατισµό 

υδρογόνου, ελαχιστοποιώντας έτσι την 
«ευθραυστότητα υδρογόνου (ή όξινου 
καθαρισµού)» , η οποία προκαλείται κατά 
την επιφανειακή παγίδευση υδρογόνου 
στη µεταλλική κρυσταλλική δοµή και τις 
αναπτυσσόµενες τάσεις σε ορισµένες 
θέσεις του υλικού κατά τη διάχυση 
υδρογόνου. Αυτή η εξέλιξη µπορεί να 
αποτελέσει αιτία καταστροφικών 
αστοχιών στους χάλυβες υψηλών 
αντοχών. 
 Η συγκέντρωση των ιόντων του 
διαλελυµένου µετάλλου αυξάνεται στο 

προκύπτον διάλυµα, ενώ η ισχύς του ελεύθερου οξέος εξασθενεί. Η κατανάλωση οξέος που 
συνδέεται µε την διαλυτοποίηση του µετάλλου και των οξειδίων του µετάλλου µπορεί να 
συµπληρωθεί µε την προσθήκη νέου 
διαλύµατος καθαρισµού. Όµως, αυτή η 
τεχνική περιορίζεται από τη συνεχή αύξηση 
της περιεκτικότητας σε µέταλλο. Αναφορικά 
µε το σίδηρο, η µέγιστη προτεινόµενη 
περιεκτικότητα για το θειικό οξύ είναι 8%, 
12% για το υδροχλωρικό οξύ και 2,5% για το 
φωσφορικό οξύ. Σε περίπτωση που η 
περιεκτικότητα φτάσει τα παραπάνω όρια, το 
διάλυµα καθαρισµού πρέπει να αποµακρυνθεί 
µερικά ή συνολικά. 
 Στα εξαρτήµατα προς καθαρισµό 
πρέπει να έχει αφαιρεθεί πλήρως το γράσο, 
αλλιώς ο καθαρισµός που θα λάβει χώρα θα 
είναι ανοµοιογενής, δεδοµένου ότι το διάλυµα 
θα επιδρά µόνο στις καθαρές, από γράσο, 
περιοχές. Η χρήση ενυδατικών µέσων 
επιταχύνει τη διεργασία. Τα σιδηρούχα υλικά 
µπορούν να καθαριστούν µε τη χρήση όξινων 
µέσων αφαίρεσης γράσου, χωρίς να έχει 
προηγηθεί ξεχωριστή διεργασία για το γράσο. 
Αυτά τα µέσα περιέχουν µείγµατα ενυδατικών 
και γαλακτοµατοποιητικών αντιδραστηρίων, 
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τα οποία βοηθούν τη γαλακτοµατοποίηση λιπών και ελαίων σε ισχυρά όξινες συνθήκες [21]. 
 Το οξύ περιέχεται συνήθως σε χαλύβδινες δεξαµενές. Τα αντικείµενα προς 
καθαρισµό εµβαπτίζονται µε τη βοήθεια µηχανικών µέσων (γερανοί, γάντζοι), φτιαγµένων 
από υλικά που ανθίστανται στην επίδραση των οξέων (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.5). Οι δεξαµενές γεµίζονται 
κατά 2/3 µε κρύο νερό και στη συνέχεια προστίθεται σταδιακά το οξύ, κατά τρόπο ώστε να 
αποφευχθούν ενδεχόµενες υπερχειλίσεις. Το λουτρό αναδεύεται συνεχώς κατά την προσθήκη 
του οξέος, ενώ το κατάλληλο ύψος στάθµης εξασφαλίζεται µε νέα προσθήκη νερού [20, 54].  

Είναι προφανές ότι ο χρόνος καθαρισµού εξαρτάται από το πάχος της στοιβάδας 
οξειδίου πάνω στη µεταλλική επιφάνεια. Συγκεκριµένα, όταν η εν λόγω στοιβάδα είναι 
λεπτή, µερικά λεπτά µπορεί να είναι αρκετά για την αποµάκρυνσή της, ενώ σε αντίθετη 
περίπτωση µπορεί να χρειαστεί θερµή διεργασία και χρόνος που ξεπερνά τη µία ώρα. Ο 
χρόνος καθαρισµού µπορεί να ελαττωθεί µε χρήση υψηλών συγκεντρώσεων οξέων και 
θερµοκρασιών, µε βέλτιστη τη θερµοκρασία των 60°C. Ο πιο αποτελεσµατικός καθαρισµός 
µπορεί να επιτευχθεί µε συγκέντρωση θειικού οξέος 25%, ενώ σε µεγαλύτερες 
συγκεντρώσεις η ταχύτητα καθαρισµού µειώνεται. Ο καθαρισµός µπορεί επίσης να 
επιταχυνθεί µε την µετακίνηση των εξαρτηµάτων µέσα στο διάλυµα ή µε τη µετακίνηση του 
ίδιου του διαλύµατος, µε χρήση µεθόδων έγχυσης. Μείγµατα θειικού οξέος και υπεροξειδίου 
του υδρογόνου (H2O2) χρησιµοποιούνται στον όξινο καθαρισµό του ανοξείδωτου χάλυβα, 
λόγω των πολλών πλεονεκτηµάτων που παρέχουν, όπως το χαµηλό κόστος επεξεργασίας 
αποβλήτων, τη µειωµένη επιβάρυνση στη µεταλλική επιφάνεια και τη δυνατότητα 
πραγµατοποίησης της διεργασίας τόσο σε συνεχή λειτουργία όσο και κατά παρτίδες [41, 54]. 

Προκειµένου να παραµείνει το διάλυµα καθαρισµού ενεργό, η περιεκτικότητά του σε 
ελεύθερο θειικό οξύ πρέπει να διατηρείται µε τακτική προσθήκη διαλύµατος θειικού οξέος. 
Βέβαια, µε την πάροδο του χρόνου η περιεκτικότητα του διαλύµατος σε µέταλλα φτάνει σε 
επίπεδα που καθιστούν την αποτελεσµατικότητα της χρήσης του ανεπαρκή. Σε περιπτώσεις 
που ο καθαρισµός πραγµατοποιείται σε µικρή έκταση, συνηθίζεται η τακτική ανανέωση το 
διαλύµατος έναντι της αντικατάστασής του. Σε βιοµηχανικό επίπεδο, κατά τον καθαρισµό 
χαλύβδινων αντικειµένων, η περιεκτικότητα του διαλύµατος σε σίδηρο πρέπει να διατηρείται 
εντός λογικών ορίων, µέσω διεργασιών κρυστάλλωσης χαµηλών θερµοκρασιών και 
αποµάκρυνσης της περίσσειας σιδήρου µε τη µορφή αλάτων δισθενούς σιδήρου [54]. 

Το υδροχλωρικό οξύ αποτελεί επίσης ένα καλό µέσο καθαρισµού. Στις περισσότερες 
περιπτώσεις, δρα άµεσα, σε συγκέντρωση 18-22%. Όµως, µειονέκτηµα της χρήσης του 
αποτελεί η έκλυση ατµών. Η θέρµανση σε θερµοκρασία 30-35°C δεν αυξάνει µόνο την 
αποτελεσµατικότητα του καθαρισµού, αλλά οδηγεί και στην έκλυση αερίων εκποµπών 
υδροχλωρικού οξέος [21]. 
 Το υδροφθορικό οξύ χρησιµοποιείται σχεδόν αποκλειστικά για τον καθαρισµό 
χυτοσιδήρου (π.χ. µέρη µηχανών). Οι συγκεντρώσεις που προτιµώνται ανέρχονται σε 20-25% 
(ως HF) και σε θερµοκρασία 35-40°C [21]. 
 
 
ΙΙ.1.2.5.1 Περιβαλλοντικές Επιπτώσεις Όξινου Καθαρισµού 

  
 ∆ύο τύποι υδάτων συνδέονται µε τα υγρά απόβλητα των διεργασιών όξινου 
καθαρισµού. Συγκεκριµένα, το νερό που χρησιµοποιείται για την προετοιµασία των λουτρών 
καθαρισµού και το νερό πλυσίµατος των δεξαµενών µετά την ολοκλήρωση του καθαρισµού. 
Έτσι, τα υγρά απόβλητα που παράγονται σε µία τυπική µονάδα κατεργασίας µεταλλικών 
επιφανειών είναι συνήθως όξινα υδατικά διαλύµατα και προέρχονται κυρίως από [54, 64]: 
 

� Εξαντληµένα (spent) χηµικά διαλύµατα των λουτρών της διαδικασίας 
� Νερό δοχείων πλύσης µεταξύ διαδοχικών λουτρών  
��  Υγρά τυχαίων απορρίψεων ή/και ατυχηµάτων  

 
Είναι γενικά αποδεκτό το γεγονός ότι τα χρησιµοποιηµένα διαλύµατα των 

διεργασιών όξινου καθαρισµού αποτελούν επικίνδυνα απόβλητα (US Resource Conservation 
and Recovery Act, Public Law 94-580), λόγω των διαβρωτικών τους επιπτώσεων και των 
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µεγάλων περιεκτικοτήτων τους σε διαλελυµένο δισθενή σίδηρο (40 kg/m3) και θειικό οξύ 
(pH~0). Στους σηµαντικούς ρυπαντές συµπεριλαµβάνονται τα αιωρούµενα στερεά, ο ολικός 
και ο δισθενής σίδηρος [25, 30, 54].  

Τα υγρά αυτά απόβλητα χαρακτηρίζονται από αυξηµένες συγκεντρώσεις βαρέων 
ή/και τοξικών µετάλλων (Ni, Cu, Zn, Cr, Pb, Sn, Cd, Al και Fe), επικίνδυνων ανιόντων (CN-, 
SO4

2- και Cl-) και επιβλαβών οργανικών ενώσεων (παράγωγα υδρογονανθράκων). Είναι 
χαρακτηριστικό το γεγονός ότι έχουν αναφερθεί συγκεντρώσεις θειικών ανιόντων της τάξης 
των 130 g/L σε υγρά απόβλητα όξινου καθαρισµού επιφανειών χαλκού [34]. Η χηµική 
σύνθεση των υγρών αποβλήτων που παράγονται στις µονάδες κατεργασίας µεταλλικών 
επιφανειών ποικίλει και εξαρτάται από το είδος της παραγωγικής διαδικασίας, τη χηµική 
σύνθεση των διαλυµάτων που χρησιµοποιούνται, τη χωρητικότητα των λουτρών και των 
δοχείων πλύσης και τον τρόπο µε τον οποίο συνδυάζονται τα επί µέρους ρεύµατα των 
αποβλήτων της µονάδας. Ο όγκος των υγρών αποβλήτων που παράγονται στις µονάδες 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών εξαρτάται από το µέγεθος και τη δυναµικότητα της 
µονάδας, καθώς και από το σχεδιασµό της παραγωγικής διαδικασίας [64].  

Το χρησιµοποιηµένο διάλυµα καθαρισµού πρέπει να υφίσταται επεξεργασία ή να 
διατίθεται µέσω συστήµατος επεξεργασίας υγρών αποβλήτων ή να διατίθεται ως υγρό 
απόβλητο. Η συνεχής επέµβαση στη µεταλλική επιφάνεια οδηγεί στην αποµάκρυνση 
σηµαντικής ποσότητας σιδήρου, η οποία µπορεί να έχει αντίστροφες συνέπειες στα 
συστήµατα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων, όπως η παραγωγή αυξηµένων ποσοτήτων 
ιλύων. Οι εκροές µπορούν εύκολα να υποστούν επεξεργασία σε συνήθεις µονάδες υγρών 
αποβλήτων.  

Οι δεξαµενές στις οποίες πραγµατοποιείται η διεργασία πρέπει να είναι εξοπλισµένες 
µε σύστηµα απαγωγής των παραγόµενων ατµών, στην περίπτωση χρήσης υδροχλωρικού 
οξέος και νιτρικού οξέος (ατµοί νιτρώδους οξέος) [21]. 
 
 
ΙΙ.1.2.6  Ηλεκτρολυτικός Όξινος Καθαρισµός 
 
 Ο καθαρισµός µπορεί να βελτιωθεί καθιστώντας το υπόστρωµα ανοδικό. Ο µη 
ηλεκτρολυτικός καθαρισµός των µετάλλων συνοδεύεται συχνά από ηλεκτρολυτική 
ενεργοποίηση, έτσι ώστε να αποµακρυνθούν ανεπιθύµητα υπολείµµατα από την επιφάνεια 
του υποστρώµατος. Η αποµάκρυνση πραγµατοποιείται µε ηλεκτρολυτικό σχηµατισµό 
υδρογόνου (H2) στην επιφάνεια της καθόδου και αερίου οξυγόνου (O2) στην επιφάνεια της 
ανόδου. Η βασική σύνθεση του διαλύµατος είναι παρόµοια µε εκείνη των αλκαλικών µέσων 
αφαίρεσης γράσου, αν και οι συγκεντρώσεις είναι διπλάσιες. Τα µέσα ενυδάτωσης 
αποφεύγονται, έτσι ώστε να µη δηµιουργούνται φαινόµενα αφρισµού. Όµως, κυανιούχα και 
άλλα σύµπλοκα µέσα µπορεί να προστεθούν για τη βελτίωση της ενεργοποίησης των 
σιδηρούχων εξαρτηµάτων. Αναφορικά µε τις κοινές εφαρµογές, οι ηλεκτρολύτες που δεν 
περιέχουν κυανιούχα και χηλικά µέσα είναι επαρκείς [21].  
 
 
ΙΙ.1.2.6.1 Περιβαλλοντικές Επιπτώσεις Ηλεκτρολυτικού Όξινου Καθαρισµού 

 
 Οι δεξαµενές στις οποίες πραγµατοποιείται η διεργασία πρέπει να είναι εξοπλισµένες 
µε σύστηµα απαγωγής των παραγόµενων ατµών. Τα λουτρά καθίστανται κορεσµένα µε 
ακαθαρσίες, λίπη και έλαια. 

Τα υγρά έκπλυσης και τα χρησιµοποιηµένα διαλύµατα µπορούν να υποστούν 
επεξεργασία ως αλκαλικά ή κυανιούχα διαλύµατα σε µονάδες επεξεργασίας υγρών 
αποβλήτων. Η ποσότητα λιπών και ελαίων καθώς και η σύσταση των διαλυµάτων µπορεί να 
δηµιουργήσει προβλήµατα στην εγκατάσταση επεξεργασίας (π.χ. φωσφορικά, επιφανειακά 
ενεργά µέσα που παρεµβάλλονται στις διεργασίες καθίζησης). 
 Οι κατεργασίες µεταλλικών επιφανειών συνδέονται µε τη χρήση υδατικών 
διαλυµάτων. Οι τεχνικές που εφαρµόζονται τόσο κατά την παραγωγική διαδικασία όσο και 
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µετά από αυτή µπορούν να επηρεάσουν τον τύπο και την ποσότητα των παραγόµενων υγρών 
και στερεών αποβλήτων. 
 Τα υγρά απόβλητα των διεργασιών υφίστανται συχνά επεξεργασία σε εσωτερικές 
µονάδες. Οι εκροές οδηγούνται συνήθως σε µονάδες επεξεργασίας αστικών υγρών 
αποβλήτων, ή, σε περίπτωση επαρκούς επεξεργασίας, απευθείας σε επιφανειακά ύδατα. Η 
κύρια οδός χρόνιας µόλυνσης, η οποία προκαλείται από ανεπαρκή έλεγχο των διεργασιών, 
µπορεί να αποδοθεί είτε σε κακή διαχείριση και συντήρηση είτε σε έλλειψη επενδύσεων. 
 Αν και ο κλάδος έχει βελτιώσει τόσο τις πρακτικές του όσο και την υποδοµή σε 
πολλούς τοµείς, αποτελεί ακόµα πηγή σηµαντικού αριθµού περιβαλλοντικών ατυχηµάτων. 
Στη Γαλλία, το 1,2% των σοβαρών βιοµηχανικών περιστατικών µόλυνσης, κατά την περίοδο 
1992-2002, αποδίδεται στις κατεργασίες µεταλλικών επιφανειών. Στη Μεγάλη Βρετανία, ο 
κλάδος έχει χαρακτηριστεί ως υψηλού κινδύνου για τις εγκαταστάσεις αποχέτευσης και τους 
υδάτινους πόρους. Οι επιπτώσεις περιλαµβάνουν τις απώλειες από διεργασίες βιολογικής 
επεξεργασίας λυµάτων και ιλύων, όπως και  τις επιβλαβείς συνέπειες σε υδάτινους πόρους, 
αναφορικά µε τη χρήση πόσιµου νερού και τα υδατικά οικοσυστήµατα.  
 Η ανεπαρκής συντήρηση ή τα ατυχήµατα κατά τη διαχείριση και αποθήκευση 
διαλυµάτων, συµπεριλαµβανοµένων των αστοχιών δοχείων αποθήκευσης και των δεξαµενών 
των διεργασιών, οδηγούν σε ρυπασµένες εκροές προς επιφανειακά ύδατα, όπως και 
περιστατικά βραχυπρόθεσµων και χρόνιων ρυπάνσεων σε υπόγεια ύδατα και εδάφη. Η 
διάθεση ξοδευµένων διαλυµάτων διεργασιών χωρίς επαρκή επεξεργασία, ή υπερχειλίσεων 
εγκαταστάσεων επεξεργασίας, αποτελεί επίσης αιτία ρύπανσης επιφανειακών υδάτων. Η 
υπερχείλιση µπορεί να προκληθεί από κακώς σχεδιασµένες ή απαρχαιωµένες εγκαταστάσεις, 
από παραγωγικές δυναµικότητες που αυξάνονται πέρα από τις αντίστοιχα σχεδιασµένες, 
καθώς και από ελλιπή έλεγχο της χρήσης νερού και υλικών στις διεργασίες. 
 Η χρήση νερού αποτελεί επίσης µία σηµαντική παράµετρο. Το µεγαλύτερο ποσοστό 
του εισερχόµενου νερού χρησιµοποιείται για ξέπλυµα µεταξύ των παραγωγικών σταδίων, ενώ 
στη συνέχεια απορρίπτεται. Μικρότερες ποσότητες νερού µπορεί να υπάρξουν στα απόβλητα, 
στις απώλειες εξάτµισης από εξαρτήµατα ξήρανσης, θερµά διαλύµατα σε ανοιχτές δεξαµενές 
και από κάποιες διεργασίες ανάκτησης [21].   
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ΙΙ.1.3.1  Γενικά 
 
 Οι πρακτικές εξόρυξης προκαλούν περιβαλλοντικά προβλήµατα τόσο στα 
οικοσυστήµατα όσο και στην ανθρώπινη υγεία. Οι εξορύξεις διαταράσσουν τους 
γεωλογικούς σχηµατισµούς, οι οποίοι δηµιουργήθηκαν µε την πάροδο εκατοµµυρίων ετών. 
Με τον ίδιο τρόπο διαταράσσονται τα αντίστοιχα φυσικά συστήµατα και διεργασίες, όπως η 
υδρολογία. Με την πραγµατοποίηση της διαταραχής µπορεί να προκύψει µία σειρά 
προβληµάτων, από φυσικούς κινδύνους µέχρι ρύπανση υδάτων και εδάφους. Τα πιο 
σηµαντικά και εκτεταµένα περιβαλλοντικά προβλήµατα συνδέονται πάντα µε τα ύδατα. 
Υπολείµµατα από σωρούς αποβλήτων µπορεί να ανατιναχθούν και να ρυπάνουν τις γύρω 
περιοχές µε µέταλλα. Ιλύς και ιζήµατα µπορεί να διαρρεύσουν σε παρακείµενα ρεύµατα, 
εµποδίζοντας τη ροή των υδάτων. Άλλες πηγές ρύπανσης οι οποίες δεν λαµβάνονται αρχικά 
υπόψη είναι τα εγκαταλειµµένα κτίρια και βιοµηχανικοί εξοπλισµοί [11, 27]. 

Έχουν αναγνωριστεί έξι διακριτές επιπτώσεις των εξορυκτικών διεργασιών στα 
ύδατα. Αν και δεν συνδέονται όλες µε τη ρύπανση, κρίνεται χρήσιµος ο προβληµατισµός 
πάνω σε όλα τα ενδεχόµενα προβλήµατα, προκειµένου να είναι εφικτή µία συνολική 
θεώρηση κατά το σχεδιασµό ενός αποτελεσµατικού πλάνου δράσης [11]: 
 

� ∆ΙΕΡΓΑΣΙΑ ΕΞΟΡΥΞΗΣ: Συνδέεται µε τη διατάραξη της υδρολογίας των υπόγειων 
νερών. «Ο µεταλλωρύχος και ο διαχειριστής των υδάτινων πόρων µοιράζονται ένα 
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κοινό συµφέρον που σχετίζεται µε την είσοδο νερού στη στοά: Η απώλεια νερού για 
τον διαχειριστή αποτελεί αυξηµένη ανουσιότητα για το µεταλλωρύχο» 

�  ∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΟΡΥΚΤΩΝ: Τα εγκαταλειµµένα ρυπασµένα στραγγίσµατα 
µπορεί να οδηγήσουν σε ρυπασµένες απορροές από τα ορυχεία. 

�  ΑΝΤΛΗΣΗ Υ∆ΑΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΠΡΑΓΜΑΤΟΠΟΙΗΣΗ ΕΞΟΡΥΞΕΩΝ: Κάποια από τα 
προβλήµατα που µπορεί να προκύψουν είναι η υποχώρηση του υδροφόρου ορίζοντα 
και η συνεπαγόµενη ελάττωση του διαθέσιµου νερού για τους κατοίκους και το 
περιβάλλον υδρολογικό σύστηµα, η υποχώρηση ή η κατάρρευση εδάφους και η 
επιφανειακή ή υπόγεια ρύπανση, σε περίπτωση που τα ύδατα του ορυχείου είναι 
χαµηλής ποιότητας και οδηγούνται σε παρακείµενους υδάτινους αποδέκτες. Όµως, 
σύµφωνα µε τις σύγχρονες πρακτικές, λαµβάνονται µέτρα όπως οι εφεδρικές ροές 
(προσθήκη νερού σε ευαίσθητα επιφανειακά ύδατα), τοπική έγχυση υπόγειων 
υδάτων, επεξεργασία υδάτων χαµηλής ποιότητας (όχι απαραίτητα ρυπασµένων) πριν 
την τελική διάθεση. 

� ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΣΤΡΑΓΓΙΣΜΑΤΩΝ ΑΠΟ ΣΩΡΟΥΣ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΥΛΙΚΟΥ: Ακόµα 
και αν η περιεκτικότητα σε µέταλλα είναι χαµηλή και συνεπώς η ανάκτησή τους 
αντιοικονοµική, το υλικό µπορεί να περιέχει αρκετές ποσότητες πυρίτη για τη 
δηµιουργία οξύτητας και την ενίσχυση της κινητικότητας των µετάλλων 

� ΠΛΗΜΜΥΡΙΣΜΑ ΟΡΥΧΕΙΩΝ ΜΕΤΑ ΤΟ ΠΕΡΑΣ ΤΩΝ ΕΡΓΑΣΙΩΝ: Όταν ο υδροφόρος 
ορίζοντας υποχωρεί και ο πυρίτης είναι σε θέση να προκαλέσει οξείδωση και 
σχηµατισµό αλάτων δηµιουργίας οξύτητας, η επάνοδος του ορίζοντα οδηγεί σε 
διαλυτοποίηση των αλάτων και συνεπώς αύξηση του pH και των διαλελυµένων 
µετάλλων. Μεταξύ άλλων δυναµικών κινδύνων περιλαµβάνεται η διάβρωση των 
στηλών στήριξης εντός των στοών και η άνοδος της στάθµης των υπόγειων υδάτων, 
λόγω ενυδάτωσης του εδάφους, ειδικά των αργίλων.  

� ΥΠΕΡΧΕΙΛΙΣΗ ΜΗ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΜΕΝΩΝ Υ∆ΑΤΩΝ: Οδηγεί σε ρύπανση των 
επιφανειακών υδάτων, αποδεκτών, τοπικές πληµµύρες και µπλοκάρισµά 
αποχετευτικού δικτύου. 
 
 

ΙΙ.1.3.2  Ελληνική Βιοµηχανία Ορυκτών Προϊόντων 
 

Πρόκειται για το παραδοσιακά πιο σηµαντικό και δυναµικό κοµµάτι της ελληνικής 
βιοµηχανίας. Οι περισσότερες από τις επιχειρήσεις είναι καλά οργανωµένες, έχουν 
εξαγωγικούς προσανατολισµούς και επιτυγχάνουν µεγάλους ρυθµούς ανάπτυξης. Ο κλάδος 
µπορεί να χωριστεί σε τρεις υποκλάδους. Συγκεκριµένα: 
 

� Μεταλλικά Ορυκτά 
� Βιοµηχανικά Ορυκτά 
� Μάρµαρα 

 
Ο υποκλάδος των µεταλλικών ορυκτών περιλαµβάνει κυρίως ένα σχετικά µικρό 

αριθµό µεγάλων επιχειρήσεων, οι οποίες, σε κάποιες περιπτώσεις, είναι πλήρως 
καθετοποιηµένες (εξόρυξη και µεταλλουργική επεξεργασία). Οι επιχειρήσεις που 
δραστηριοποιούνται στο χώρο των βιοµηχανικών ορυκτών και των µαρµάρων είναι γενικά 
µικρότερου µεγέθους αλλά αρκετά περισσότερες. Επιπλέον, σε αντίθεση µε τις επιχειρήσεις 
µεταλλικών ορυκτών, παράγουν και εκµεταλλεύονται εµπορικά µία σειρά διαφορετικών 
προϊόντων για ποικίλες εφαρµογές. Ο κλάδος εµφανίζει σηµαντικά ανταγωνιστικά 
πλεονεκτήµατα, όπως η έγκυρη τεχνογνωσία τόσο σε εξορυκτικό επίπεδο όσο και σε επίπεδο 
επεξεργασίας, οι σύγχρονες, ευέλικτες και οικονοµικά συµφέρουσες εγκαταστάσεις, η υψηλή 
και διαρκής ποιότητα προϊόντων, τα µεγάλα και καλά οργανωµένα δίκτυα διανοµής και το 
έµπειρο προσωπικό και διοικητικά επιτελεία υψηλού διαµετρήµατος [18].  

Ο κύκλος εργασιών της βιοµηχανίας ορυκτών προϊόντων, στην Ελλάδα, εκτιµάται σε  
€ 1,26 δισεκατοµµύρια, ο µισός από τον οποίο αποδίδεται στις εξορυκτικές δραστηριότητες, 
ενώ ο υπόλοιπος στη βασική µεταλλουργία.  
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ΙΙ.1.3.2.1 Αλουµίνιο 

 
 Ο βωξίτης είναι το φυσικό ακάθαρτο µείγµα µεταλλευµάτων υδροξειδίου του 
αργιλίου µαζί µε µείγµατα σίλικας, υδροξειδίου του σιδήρου, διοξειδίου του τιτανίου, 
αργιλοπυριτικών και ιχνοστοιχείων. Τα βασικά ορυκτά που απαντώνται σε ποικίλες 
αναλογίες στο βωξίτη είναι ο γυµπσίτης (gibbsite, Al2O3.3H2O)  και ο βοηµίτης (boehmite, 
Al2O3.H2O). Από το σύνολο της ποσότητας βωξίτη που εξορύσσεται, το 85% µετατρέπεται 
σε αλούµινα (Al2O3), η οποία χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη για την παραγωγή µεταλλικού 
αλουµινίου µε ηλεκτρολυτική αναγωγή. 
 Το 1999, η παγκόσµια παραγωγή βωξίτη ανερχόταν σε 127 εκατοµµύρια τόνους, µε  
τις Αυστραλία, Γουϊνέα, Βραζιλία και Τζαµάικα να καλύπτουν το 70% της συνολικής 
εξορυσσόµενης ποσότητας βωξίτη. Η Ελλάδα κατείχε τη 12η θέση στη σχετική κατάταξη. Η 
παγκόσµια παραγωγή µεταλλικού αλουµινίου ήταν 22 εκατοµµύρια τόνοι, το 1998, µε τις 
Η.Π.Α., Ρωσία, Καναδά, Κίνα, Αυστραλία και Βραζιλία να αποτελούν τις κύριες παραγωγούς 
χώρες.  
 Η Ελλάδα αποτελεί τη µεγαλύτερη παραγωγό χώρα βωξίτη στην ΕΕ, µε ετήσια 
παραγωγή που έφτανε, το 1999, τους 1.882.500 τόνους. Η ετήσια παραγωγή αλούµινας, το 
1999, ήταν 632.500 τόνοι και 170.300 αντίστοιχα για το αλουµίνιο. Τα κύρια κοιτάσµατα 
βωξίτη, στην Ελλάδα, βρίσκονται στη γεωτεκτονική ζώνη Παρνασσού-Γκιώνας (Όρη 
Παρνασσός, Γκιώνα, Αλικώνας και Οίτη), µε αποδεδειγµένα κοιτάσµατα της τάξης των 100 
εκατοµµυρίων τόνων. Σηµαντικά κοιτάσµατα υπάρχουν και στην περιοχή του όρους 
Καλλίδροµο, στην περιοχή του ∆οµοκού, στην Εύβοια, στη Σκόπελο, στη Χαλκιδική και σε 
άλλες περιοχές.  
 
 
ΙΙ.1.3.2.2 Νικέλιο 

 
 Το νικέλιο αποτελεί µέταλλο στρατηγικής σηµασίας για την ευρωπαϊκή βιοµηχανία 
και η διαθεσιµότητά του σηµαντική παράµετρο για τη βιοµηχανική ανταγωνιστικότητα και 
την οικονοµική ανάπτυξη. Πρόκειται για ένα ελατό, ελαφρά µαγνητικό, λευκό µέταλλο, το 
οποίο είναι καλός αγωγός της θερµότητας και του ηλεκτρισµού. Το µεγαλύτερο µέρος από το 
νικέλιο που καταναλώνεται  χρησιµοποιείται στην παραγωγή διάφορων κραµάτων χάλυβα 
για την αεροπορική βιοµηχανία και τη βιοµηχανία επικαλύψεων και σε εφαρµογές του 
χάλυβα στην ηλεκτρονική και τη χηµική βιοµηχανία.  
 Η παγκόσµια εξορυκτική δυναµικότητα έφτασε τους 1,1 εκατοµµύρια τόνους, το 
1999, από λατεριτικά (60%) και θειούχα (40%) κοιτάσµατα. Τα δύο τρίτα της παγκόσµιας 
παραγωγής αποδίδονται στις χώρες της πρώην Σοβιετικής Ένωσης, τον Καναδά, την 
Αυστραλία και τη Νέα Καληδονία. 

Στην Ελλάδα, τα κύρια σιδηρο-νικελιούχα κοιτάσµατα λατερίτη διαχωρίζονται στα in 
situ λατεριτικά κοιτάσµατα νικελίου (Λωκρίδα, Βέρµιο και Καστοριά), στα µεταφερόµενα 
λατεριτικά κοιτάσµατα νικελίου (Λωκρίδα, Εύβοια και Βέρµιο) και στα λατεριτικά 
κοιτάσµατα βωξίτη (Λωκρίδα). Τα εν δυνάµει κοιτάσµατα σιδηρο-νικελίου στην Ελλάδα 
εκτιµώνται στους 100 εκατοµµύρια τόνους.  

Η Ελλάδα αποτελεί βασικό παραγωγό λατερίτη και σιδηρο-νικελίου στην ΕΕ και το 
µόνο παραγωγό νικελίου στην ΕΕ που χρησιµοποιεί εγχώρια κοιτάσµατα. Η εξορυκτική 
παραγωγή ανήλθε το 1999 σε 1.639.411 τόνους λατερίτη σιδηρο-νικελίου, ενώ η παραγωγή 
νικελίου έφτασε τους 13.462 τόνους. Οι εξορύξεις πραγµατοποιούνται στις περιοχές των 
Ψαχνών (Κεντρική Εύβοια), του Αγίου Ιωάννη (Λωκρίδα) και στην Καστοριά, ενώ οι 
µεταλλουργικές εγκαταστάσεις βρίσκονται στη Λάρυµνα (Φθιώτιδα).  
 
 
ΙΙ.1.3.2.3 Μόλυβδος - Ψευδάργυρος 

 
 Ο µόλυβδος είναι ένα ελαφρώς µπλε-λευκό ορυκτό, µε χαµηλό σηµείο τήξης 
(327ºC), ελατό και κακός αγωγός του ηλεκτρισµού. Λαµβάνεται κυρίως από τη γαλένα µέσω 
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µίας διεργασίας έψησης και διύλισης, αλλά και µε ανακύκλωση. Ο ψευδάργυρος είναι ένα 
µπλε-γκρι ορυκτό και το πιο αξιοσηµείωτο χαρακτηριστικό του είναι η φυσική του ικανότητα 
να προστατεύει άλλα µέταλλα. Παράγεται κυρίως από το ορυκτό σφαλερίτης. Τα δύο αυτά 
µέταλλα συνήθως συνυπάρχουν στη φύση αποτελώντας τα µεταλλικά συστατικά των 
βασικών θειούχων κοιτασµάτων µετάλλων, τα οποία απαντώνται ευρέως σε παγκόσµιο 
επίπεδο. 
 Αναφορικά µε το µόλυβδο, η Αυστραλία αποτελεί τη µεγαλύτερη παραγωγό χώρα, 
σε διεθνές επίπεδο, καλύπτοντας το 23% της παγκόσµιας παραγωγής, ακολουθούµενη από 
την Κίνα, τις Η.Π.Α., το Περού και τον Καναδά. Όσον αφορά τον ψευδάργυρο, οι 
µεγαλύτερες παραγωγοί χώρες είναι η Κίνα, η Αυστραλία, ο Καναδάς, το Περού και οι 
Η.Π.Α.. 
 Στην Ελλάδα, τα πιο σηµαντικά θειούχα κοιτάσµατα Pb-Zn είναι εκείνα της 
Ολυµπιάδας, του Μαντέµ Λάκκου και των Μαύρων Πετρών, στην περιοχή της Χαλκιδικής. 
Το δεύτερο από τα κοιτάσµατα βρίσκεται σε συνεχή εξερεύνηση από τη δεκαετία του 50. Το 
κοίτασµα της Ολυµπιάδας ανακαλύφθηκε το 1969 και η εξερεύνησή του ξεκίνησε το 1976. Η 
λειτουργία του µεταλλείου της Ολυµπιάδας διακόπηκε προσωρινά το 1994, προκειµένου να 
εκπονηθεί σχέδιο που θα περιλάµβανε και την εξόρυξη του χρυσού που περιείχαν τα στερεά 
απόβλητα. Τα παρόντα κοιτάσµατα του Μαντέµ Λάκκου και των Μαύρων Πετρών είναι 
περιορισµένα, δεδοµένου ότι η συνολική παραγωγή Pb-Zn έχει προέλθει εξολοκλήρου από τα 
δύο κοιτάσµατα. Το 1999, στις εγκαταστάσεις του Στρατωνίου έλαβε χώρα επεξεργασία 
224.114 τόνων µεταλλεύµατος (8,8% Zn, 9,8% Pb και 200g/t Ag) από το Μαντέµ Λάκκο και 
τις Μαύρες Πέτρες, οδηγώντας σε παραγωγή 26.460 τόνων συµπυκνώµατος µολύβδου-
αργύρου και 32.370 τόνων συµπυκνώµατος ψευδαργύρου. 
 Στην περιοχή Πολύκαστρο-Σκρα, στη Βόρεια Ελλάδα, έχει εντοπιστεί ένα µεικτό 
θειούχο κοίτασµα, εκτιµώµενο σε 2.500.000 τόνους µε περιεκτικότητα 3,85% Zn, 3,03% Pb, 
0,23% Cu και 15/t Ag. Επίσης, στην περιοχή των Μολάων, στη Νοτιο-ανατολική 
Πελοπόννησο υπάρχει κοίτασµα Zn-Ag-Pb, το οποίο εκτιµάται σε 3.800.000 τόνους και 
περιεκτικότητα 8,27% Zn, 1,76% Pb και 55/t Ag. Τέλος, στο κοίτασµα Pb-Zn, της Κίρκης, 
στην περιοχή της Αλεξανδρούπολης, έχουν πραγµατοποιηθεί εκτεταµένες εξορυκτικές 
εργασίες, κατά το παρελθόν, καθιστώντας την τρέχουσα δραστηριότητα περιοδική. Πρέπει να 
σηµειωθεί ότι η περιοχή της Κίρκης έχει χαρακτηριστεί υψηλής προτεραιότητας ως προς την 
εξόρυξη πολύτιµων µετάλλων, λόγω των υφιστάµενων ευνοϊκών γεωλογικών και µεταλλο-
γενετικών συνθηκών. Στις γειτονικές περιοχές Κώνος και Πέραµα-Πετρώτας έχουν επίσης 
εντοπιστεί κοιτάσµατα χρυσού. 
 Ο εντοπισµός νέων κοιτασµάτων Pb-Zn στην Ελλάδα δεν αποτελεί στόχο πρώτης 
προτεραιότητας. Όµως, η περιοχή της Χαλκιδικής εξακολουθεί να θεωρείται ως ευνοϊκός 
στόχος εξερεύνησης, λόγω της παρουσίας πολύτιµων µετάλλων (Au, Ag). Άλλες περιοχές 
ενδιαφέροντος είναι η περιοχή της ∆ράµας και ο ορεινός όγκος της Ροδόπης, όπου έχουν 
εντοπιστεί τόσο κοιτάσµατα µαγγανίου όσο και µεταλλικά θειούχα κοιτάσµατα.  
 
 
ΙΙ.1.3.2.4 Μαγγάνιο 

 
 Πρόκειται για ένα από τα πλέον διαθέσιµα στοιχεία στο φλοιό της γης και απαντάται 
σε πολλά ορυκτά. Το πιο εµπορικά σηµαντικό ορυκτό του µαγγανίου είναι ο πυρολουσίτης 
(pyrolusite, MnO2), περιεκτικότητα 63% σε µαγγάνιο, ακολουθούµενος από ορυκτά όπως το 
psilomelane ((BaMn)Mn8O16(OH)4), το οποίο απαντάται σε κολλοειδή µορφή µε 
περιεκτικότητα 45-60% σε µαγγάνιο και το rhodochrosite (MnCO3), µε περιεκτικότητα 47%. 
Ανάλογα µε την περαιτέρω χρήση τους, τα ορυκτά του µαγγανίου χωρίζονται σε τρεις 
κατηγορίες: µεταλλουργικό µαγγάνιο, µαγγάνιο συσσωρευτών ξηρού κελιού και µαγγάνιο 
χηµικού τύπου.  
 Στη διεθνή αγορά, το µαγγάνιο πωλείται κυρίως µε τη µορφή µεταλλεύµατος, 
κραµάτων χάλυβα, µετάλλου και χηµικού µαγγανίου. Το 1999, η εξορυκτική παραγωγή 
µαγγανίου έφτασε τους 7 εκατοµµύρια τόνους, µε πρωτοπόρους τη Νότια Αφρική, την Κίνα, 
την Γκαµπόν, την Αυστραλία, την Ουκρανία, τη Βραζιλία και την Ινδία.  
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Στην Ελλάδα, κοιτάσµατα πυρολουσίτη υπάρχουν στο όρος Φαλακρό, στην οροσειρά 
της Ροδόπης. Η ποιότητα του πυρολουσιτικού µαγγανίου της περιοχής (Περιεκτικότητα 
MnO2: 72-74%) θεωρείται από τις καλύτερες παγκοσµίως, λόγω της ηλεκτροχηµικής του 
συµπεριφοράς. Μέχρι σήµερα, έχουν εξορυχθεί 2 εκατοµµύρια τόνοι µεταλλεύµατος και 
έχουν παραχθεί 400.000 τόνοι συµπυκνώµατος. Στην περιοχή της Χαλκιδικής, έχουν 
εντοπιστεί επίσης κοιτάσµατα µαγγανίου, τα οποία εκτιµώνται σε 10,5 εκατοµµύρια τόνους 
(Περιεκτικότητα Mn: 34%). Το µαγγάνιο που µπορεί να παραχθεί και από τα δύο κοιτάσµατα 
θεωρείται κατάλληλο για την παραγωγή συσσωρευτών ξηρού κελιού. 
 
 
ΙΙ.1.3.2.5 Χρυσός 

 
 Από τους προϊστορικούς χρόνους έχει καταγραφεί εκτεταµένη εξορυκτική 
δραστηριότητα στην Αρχαία Ελλάδα, ιδιαίτερα στην περιοχή της σηµερινής Κεντρικής 
Μακεδονίας. Ο χρυσός λαµβάνεται από πολλά ορυκτά, αλλά σε µεγαλύτερο ποσοστό 
απαντάται στη φυσική του µορφή.  
 Οι πιο σηµαντικές παραγωγοί χώρες είναι η Νότια Αφρική, οι Η.Π.Α., η Αυστραλία, 
η Κίνα, ο Καναδάς, η Ινδονησία, το Περού και η Ρωσία, µε τις Η.Π.Α. και Αυστραλία να 
καλύπτουν το 43,4% της παγκόσµιας παραγωγής. 
 Στην Ελλάδα, αξιοπρόσεκτες συγκεντρώσεις έχουν εντοπιστεί στο θειούχο κοίτασµα 
Zn-Pb-Au-Ag της Ολυµπιάδας και στο κοίτασµα Cu-Au στις Σκουριές Χαλκιδικής. Τα δύο 
αυτά κοιτάσµατα περιέχουν 209 τόνους χρυσού και 1260 τόνους αργύρου. Το κοίτασµα της 
Ολυµπιάδας ανέρχεται σε 9,1 εκατοµµύρια τόνους (Περιεκτικότητα: 8,7/t Au, 138,3/t Ag,  
4,7% Pb και 5,9% Zn). 
 Η εξερεύνηση για κοιτάσµατα χρυσού εξακολουθεί να είναι δηµοφιλής στην Ελλάδα, 
µε ενδιαφέρον τόσο από ελληνικές όσο και από διεθνείς επιχειρήσεις, µε τις πιθανότητες 
εξεύρεσης νέων κοιτασµάτων να φαίνονται ευνοϊκές. Σύµφωνα µε τα υπάρχοντα γεωλογικά 
και µεταλλο-γενετικά δεδοµένα, προβλέπεται η ανακάλυψη κοιτασµάτων στις περιοχές του 
Έβρου, της Ροδόπης και των νησιών του Αιγαίου.  
 
 
ΙΙ.1.3.2.6 Χαλκός 

 
 Τα ορυκτά του χαλκού ταξινοµούνται σε φυσικά, θειούχα, ορυκτά οξειδίων και 
µεικτά. Ο χαλκός εξορύσσεται σε περίπου 50 χώρες, από τις οποίες οι δύο πρώτες (Χιλή και 
Η.Π.Α.) καλύπτουν το 46% της παγκόσµιας παραγωγής (12.6 εκατοµµύρια τόνοι, 1999) και 
οι πρώτες 10 το 80%. 
 Στην Ελλάδα, το πιο σηµαντικό κοιτάσµατα χαλκού βρίσκονται στις Σκουριές, στην 
Ανατολική Χαλκιδική, το οποίο αποτελείται κυρίως από χαλκοπυρίτη και βορνίτη. Ο χαλκός 
απαντάται ως φυσικό υλικό σε όλο το κοίτασµα, µε τη µορφή εγκλίσεων στη θειούχο ζώνη 
(χαλκοπυρίτης) και συχνά µε τη µορφή ελεύθερων κόκκων στην ελεύθερη περιοχή. Φαίνεται 
ότι το κοίτασµα φτάνει τους 129,5 εκατοµµύρια τόνους (Περιεκτικότητα: 0,56% Cu και 
0,89gr/t Au), περιέχοντας έτσι 115 τόνους χρυσού. Αυτά τα κοιτάσµατα επαρκούν για ένα 
χρόνο ζωής ορυχείου γύρω στα 20 χρόνια. Η µεταλλο-γενετική περιοχή της Νότιας 
Χαλκιδικής θεωρείται πρώτης προτεραιότητας σε σχέση µε την εξερευνητική δραστηριότητα 
για τον εντοπισµό κοιτασµάτων Cu-Au.  Ενδιαφέρον παρουσιάζει και η περιοχή Βαθύ στο 
Νοµό Κιλκίς. 
 
 
ΙΙ.1.3.3  Οξύτητα - Όξινες Απορροές Μεταλλείων 
 

Οι όξινες απορροές µεταλλείων (AMD, Acid Mine Drainage) είναι το αποτέλεσµα 
της οξείδωσης των θειούχων µεταλλευµάτων (κυρίως χαλκού, ψευδαργύρου, χρυσού, 
αργύρου και  µολύβδου) και αποβλήτων, όταν αυτά εκτίθενται στη συνδυασµένη δράση του 
νερού και του οξυγόνου (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.6) . Θεωρείται το χειρότερο περιβαλλοντικό πρόβληµα 
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που προκαλείται από τις µεταλλευτικές δραστηριότητες εξόρυξης άνθρακα, λιγνίτη και 
πολυµεταλλικών θειούχων µεταλλευµάτων (γαληνίτης – PbS, σφαλερίτης – ZnS, 
αρσενοπυρίτης - FeAsS, σιδηροπυρίτης – FeS2, χαλκοπυρίτης – CuFeS κ.λπ.) [27, 62].  
 

 

 

 

 

 

 

Αν και τα αποθέµατα µεταλλευµάτων που περιέχουν θειούχες ενώσεις αποτελούν 
ενδεχόµενη πηγή AMD, κάποιοι συγκεκριµένοι τύποι εξόρυξης είναι περισσότερο επιρρεπείς 
από άλλους. Όξινες απορροές έχουν καταγραφεί, µεταξύ άλλων, σε περιοχές εξόρυξης 
άνθρακα, πυριτικού θείου, χαλκού, ψευδαργύρου, αργύρου και µολύβδου. Οι άνθρακες και 
κάποιοι σχιστόλιθοι θαλάσσιων καταβολών έχουν την τάση να περιέχουν µεγαλύτερες 
συγκεντρώσεις θειούχων σε σχέση µε υποστρώµατα που προέρχονται από παλαιο-
περιβάλλοντα πόσιµου νερού. Τα πιο σηµαντικά θειούχα ορυκτά παρατίθενται στον 
ακόλουθο πίνακα [27]: 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..44::  ΘΘΕΕΙΙΟΟΥΥΧΧΑΑ  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΑΑ  
  

ΟΡΥΚΤΟ ΣΥΝΘΕΣΗ 

Αρσενοπυρίτης (Arsenopyrite) FeS2.FeAs 

Βορνίτης (Bornite) CuFeS4 

Χαλκοσίτης (Chalcocite) Cu2S 

Χαλκοπυρίτης (Chalcopyrite) CuFeS2 

Κοβελίτης (Covellite) CuS 

Γαλένα (Galena) PbS 

Μιλερίτης (Millerite) NiS 

(Mobybdenite) MoS2 

Πυρίτης (Pyrite) FeS2 

(Pyrrhotite) Fe11S12 

Σφαλερίτης (Sphalerite) ZnS 

 
Οι AMD επηρεάζουν τα υδατικά συστήµατα µε πολλαπλούς και αλληλένδετους 

τρόπους, οδηγώντας σε εξίσου πολλαπλές πιέσεις, άµεσες και έµµεσες, στους οργανισµούς 
που συνιστούν τη δοµή του οικοσυστήµατος. Αυτές οι επιπτώσεις µπορούν να ταξινοµηθούν 
ως χηµικές, φυσικές, βιολογικές και οικολογικές, αν και η συνολική επίδραση σχετίζεται µε 
την εξαφάνιση ειδών, την απλοποίηση της διατροφικής αλυσίδας και την ελάττωση της 
οικολογικής ισορροπίας. Στην ουσία, η οικολογική σταθερότητα αυξάνεται όσο µεγαλύτερη 
είναι η πολυπλοκότητα της διατροφικής αλυσίδας, η οποία επιτρέπει στα υδατικά συστήµατα 
και οργανισµούς να αντιµετωπίζουν τους ρυπαντές και να επανέρχονται όταν η τροφοδοσία 
ρύπανσης παύει να υφίσταται ή αποικοδοµείται βιολογικά ή αποµακρύνεται µε 
φυσικοχηµικές διεργασίες. Όµως, οι επιπτώσεις των ΟΑΜ είναι τόσο πολυσχιδείς ώστε τα 
συστήµατα και οι οργανισµοί καταρρέουν άµεσα και συνολικά, ακόµα και όταν ένας µόνο 

ΕΕΙΙΚΚΟΟΝΝΑΑ  ΙΙΙΙ..66::  ΟΟΞΞΙΙΝΝΑΑ  ΣΣΤΤΡΡΑΑΓΓΓΓΙΙΣΣΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΟΟΡΡΥΥΧΧΕΕΙΙΩΩΝΝ    
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ρυπαντής θα προκαλούσε τόσο σηµαντική οικολογική επίπτωση. Η επάνοδος περιορίζεται 
λόγω τροποποιήσεων υποστρωµάτων, τοξικότητας των ιζηµάτων και βιο-συσσώρευσης 
µετάλλων στη χλωρίδα και την πανίδα. 

 
Η δηµιουργία των AMD είναι το αποτέλεσµα µιας περίπλοκης σειράς χηµικών 

αντιδράσεων που περιλαµβάνουν [62]: 
 

• Παραγωγή θειικού οξέος, εξαιτίας της οξείδωσης των θειούχων ορυκτών που 
περιέχονται στα µεταλλεύµατα και στα στερεά απόβλητα από τη συνδυασµένη δράση 
οξυγόνου και νερού. Οι αντιδράσεις αυτές είναι αυτοκαταλυόµενες και η ταχύτητά 
τους επιταχύνεται από τη δράση τυχόν υπαρχόντων βακτηρίων.  

• Εξουδετέρωση της παραγόµενης οξύτητας από ανθρακικά κυρίως ορυκτά. Οι 
αντιδράσεις αυτές προκαλούν την καταβύθιση γύψου, υδροξειδίων των µετάλλων, 
οξυ-υδροξειδίων και άλλων ενώσεων. Εάν η ικανότητα ενός υλικού (δυναµικό 
εξουδετέρωσης) να εξουδετερώνει την παραγόµενη οξύτητα είναι µεγαλύτερη από 
την αντίστοιχη της παραγωγής της, τότε η προκαλούµενη απορροή θα είναι αλκαλική 
ή ουδέτερη. Πάντως θεωρείται πιθανόν, ακόµη και στην περίπτωση αυτή, να 
παράγεται τοπικά όξινη απορροή από κάποια τµήµατα ενός αποβλήτου ή στείρου 
εκµετάλλευσης, στα οποία υπερτερούν οι θειούχες ενώσεις.  

 

Κύριες πηγές των AMD, οι οποίες συνήθως παραµένουν ενεργές για πολλές 
δεκαετίες µετά το πέρας λειτουργίας των αντίστοιχων µονάδων, είναι οι επιφανειακές και 
υπόγειες µεταλλευτικές δραστηριότητες, οι σωροί υπερκειµένων και στείρων και τα τέλµατα 
εµπλουτισµού. Οι AMD χαρακτηρίζονται από χαµηλό pH (1,5-3,5) και υψηλές 
συγκεντρώσεις τοξικών ιόντων, µε αποτέλεσµα να προκαλούν σηµαντική περιβαλλοντική 
επιβάρυνση, σε περίπτωση που έλθουν σε επαφή µε επιφανειακά και υπόγεια νερά ή µε 
εδάφη. Οι αντιδράσεις δηµιουργίας των AMD είναι αυτοκαταλυόµενες και συνεπώς, όταν 
αρχίσουν, είναι πολύ δύσκολο να ανασταλούν.  

Από τους ανωτέρω αποδέκτες είναι δυνατόν να προκληθεί σηµαντική επιβάρυνση της 
υγείας ανθρώπων και ζώων δια µέσου διαφόρων οδών έκθεσης στα τοξικά συστατικά, όπως 
βρώση, αναπνοή και δερµατική επαφή ή διαµέσου κατανάλωσης νερών, αγροτικών 
προϊόντων και κρέατος [62].  
 

 

ΙΙ.1.3.3.1 Αντιδράσεις Οξείδωσης – ∆ηµιουργίας Οξύτητας  

 
Η οξείδωση των θειούχων µεταλλευµάτων λαµβάνει χώρα µέσω µιας σειράς 

αντιδράσεων που περιλαµβάνουν άµεσους, έµµεσους και βακτηριακά ελεγχόµενους 
µηχανισµούς. Μερικές αντιδράσεις οξείδωσης έχουν ως αποτέλεσµα την παραγωγή οξύτητας, 
ενώ άλλες προκαλούν διαλυτοποίηση και κινητοποίηση των βαρέων µετάλλων. Ο 
σιδηροπυρίτης, FeS2, είναι το βασικό ορυκτό, το οποίο προκαλεί την παραγωγή οξύτητας. Ο 
σιδηροπυρίτης θεωρείται συνήθως ως ένα σταθερό και αδιάλυτο ορυκτό, όταν δεν έρχεται σε 
επαφή µε τον αέρα και το νερό. Εξαιτίας όµως της µεταλλευτικής δραστηριότητας εκτίθεται 
στους ανωτέρω παράγοντες και διαλυτοποιείται µερικώς. Η αντίδραση αυτή περιλαµβάνει 
ανοδική οξείδωση του ιόντος S2

2- το οποίο περιέχει θείο µε σθένος –1 σε θειικό ιόν, SO4
2- το 

οποίο περιέχει θείο µε σθένος +6 [62]:  
 

S2
2-  + 8H2O → 2SO4

2-  + 16H+ + 14e- (1) 
 
Η οξείδωση συνοδεύεται από την καθοδική αναγωγή του διαλελυµένου O2. 

 
O2(aq) + 4H+ + 4e- →  2H2O (2) 

 

Προσθέτοντας τις δύο παραπάνω αντιδράσεις προκύπτει η αντίδραση της καθαρής 
οξειδοαναγωγής:  
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2S2
2- + 7Ο2(aq) + 2H2O → 4SO4

2- + 4H+ (3) 
 

Σύµφωνα µε τα ανωτέρω, η οξείδωση του σιδηροπυρίτη µπορεί να εκφραστεί 
συνολικά από την αντίδραση:  
 

2FeS2(s) + 7Ο2(aq) + 2H2O → 2Fe2+ + 4H+ + 4SO4
2- (4) 

 

Η αντίδραση αυτή παράγει οξύτητα. Εάν το δυναµικό οξείδωσης διατηρηθεί σε 
υψηλές τιµές, λαµβάνει χώρα οξείδωση του Fe2+ σε Fe3+ καταναλώνοντας µέρος των 
παραχθέντων υδρογονοκατιόντων από την τελευταία αντίδραση, σύµφωνα µε την παρακάτω 
αντίδραση:  
 

4Fe2+ + Ο2(aq) + 4H+ → 4Fe3+ + 2H2O (5) 
 

Η οξείδωση του δισθενούς σιδήρου λαµβάνει χώρα, επίσης, απουσία οξυγόνου σε 
υψηλές τιµές pH και επιβραδύνεται, όταν το pH µειώνεται. Αυτό συµβαίνει, διότι σε τιµές 
pH>4,5 η αντίδραση είναι δευτέρας τάξεως ως προς τη ενεργότητα των OH-. Η χηµική 
οξείδωση του δισθενούς σιδήρου σε σχεδόν ουδέτερες τιµές pH είναι πολύ ταχύτερη από ότι 
σε όξινο pH και σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου. Σε pH<3,5 η αντίδραση (2.5) είναι 
ανεξάρτητη από το pH. Σε περιοχές χαµηλού pH η ταχύτητα της αντίδρασης µπορεί να 
επιταχυνθεί κατά µερικές τάξεις µεγέθους λόγω της δράσης των βακτηρίων Thiobacillus. Εάν 
το pH του προκύπτοντος διαλύµατος είναι µεγαλύτερο από 3 (όπως στα αρχικά στάδια της 
αντίδρασης), τότε λαµβάνει χώρα υδρόλυση του τρισθενούς σιδήρου και καταβύθισή του ως 
υδροξείδιο µε ταυτόχρονη παραγωγή οξύτητας.  
 

Fe3+ + 3H2O → Fe(ΟΗ)3 + 3H+ (6) 
 

Επιπλέον, ο Fe3+ που παράγεται από την αντίδραση (5) θα οξειδώσει τον FeS2 
σύµφωνα µε την έµµεση αντίδραση: 
 

 FeS2(s) + 14Fe3+ + 8H2O → 15Fe2+ + 2SO4
2- + 16H+ (7) 

 

Ο προκύπτων δισθενής σίδηρος θα οξειδωθεί προς τρισθενή, σύµφωνα µε την 
αντίδραση (5), µε αποτέλεσµα να συνεχίζεται η οξείδωση του σιδηροπυρίτη 
(αυτοκαταλυόµενη αντίδραση).  

 Το διαλελυµένο στο νερό οξυγόνο, O2 (δρα ως οξειδωτικό µέσο για τις αντιδράσεις (4) 
και (5). Με βάση αυτές τις αντιδράσεις, καθένα από τα άτοµα του οξυγόνου ανάγεται από 
σθένος 0 σε σθένος –2, σχηµατίζοντας ή OH- σε όξινα ή βασικά διαλύµατα αντίστοιχα. Η 
αντίδραση, που λαµβάνει χώρα σε όξινα διαλύµατα, είναι η (2), ενώ σε βασικά διαλύµατα 
λαµβάνει χώρα η αντίδραση:  
 

Ο2(aq) + 2H2O + 4e- → OH- (8) 
 

Η συγκέντρωση του διαλελυµένου οξυγόνου στο νερό είναι µικρή και έτσι, η 
αντίδραση εξαρτάται από την ισορροπία:  
 

Ο2(g) ↔ Ο2(aq) (9) 
  

Ο σιδηροπυρίτης είναι συνήθως το κυριότερο θειούχο ορυκτό, το οποίο µε την 
οξείδωσή του προκαλεί την παραγωγή των µεγαλύτερων ποσοτήτων όξινης απορροής. Τα 
άλλα θειούχα ορυκτά, τα οποία συνεισφέρουν στη δηµιουργία AMD, είναι τα θειούχα ορυκτά 
δισθενών µετάλλων (MeS, όπου Me: Fe, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni), τα οποία οξειδώνονται έµµεσα 
ή άµεσα µε τη δράση των ιόντων του τρισθενούς σιδήρου προς τα αντίστοιχα θειικά ιόντα:  
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MeS(s) + Ο2(aq) → Me2+ + SO4
2- (10) 

 
MeS(s) + 2Fe3+ + 3/2 Ο2(aq) + H2O → Me2+ + 2Fe2+ + 2H+ + SO4

2- (11) 
 

Οι παραπάνω αντιδράσεις δεν δηµιουργούν οξύτητα (τα υδρογονοκατιόντα που 
παράγονται από την αντίδραση (11) καταναλώνονται σύµφωνα µε την αντίδραση (5) και 
παράγουν, εκτός αν υδρολυθούν, τα ιόντα Me2+:  
 

Me2+ + H2O → Me(OH)2(s) + 2H+ (12) 
 

Η διαλυτότητα των ιόντων Cd2+, Zn2+ και Νi2+ είναι υψηλή στην περιοχή pH 4,5-7, 
συνεπώς τα ιόντα αυτά δεν αναµένεται να υδρολυθούν σε µεγάλο βαθµό για να παράγουν 
οξύτητα. Συνεισφέρουν όµως σηµαντικά στην αύξηση της συγκέντρωσης της προκύπτουσας 
απορροής σε βαρέα µέταλλα. Ο Cu2+ καταβυθίζεται ως Cu(OH)2 σε pH=5-6 παράγοντας 
οξύτητα, ενώ ο Pb θα σχηµατίσει την αδιάλυτη ένωση PbSO4. Ο αρσενοπυρίτης οξειδώνεται 
άµεσα ή έµµεσα ως εξής:  
 

FeAsS(s) + 13O2(aq) + 6H2O → 4H3AsO4(aq) + 4Fe2+ + 4SO4
2- (13) 

 

4FeAsS(s) + 2Fe3+ + 4H2O + 6O2(aq) → 2H3AsO4(aq) + 4Fe2+ + 2SO4
2- + 2H+ (14) 

 

Σε όλες τις παραπάνω αντιδράσεις το διαλελυµένο αρσενικό θεωρείται ως µη 
διασπώµενο, H3AsO4(aq), όταν βρίσκεται στην πεντασθενή του κατάσταση. Μπορεί όµως να 
διαλυτοποιηθεί µερικώς σαν H2AsO4

-(aq). Η άµεση ή έµµεση οξείδωση του αρσενοπυρίτη 
µπορεί να οδηγήσει σε σχηµατισµό τρισθενούς αντί πεντασθενούς As στο διάλυµα, 
HAsO2(aq) ή AsO2

-(aq). Η καταβύθιση του αρσενικικού σιδήρου λαµβάνει χώρα σε pH>3 
υπό µορφή FeAsO4.2H2O ή βασικού αρσενικικού σιδήρου, FeAsO4.xFe(OH)3. 
 

2H3AsO4(aq) + 2Fe2+ + 2H2O → FeAsO4.2H2O + 6H+ (15) 
 

Καταβύθιση αρσενικικών ενώσεων µπορεί να γίνει και µε προσθήκη ιόντων 
ασβεστίου:  

 
2H3AsO4(aq) + 3Ca2+ → Ca(AsO4)2(s) + 6H+ (16) 

 
Τέλος, τα ιόντα του αντιµονίου καταβυθίζονται µε όµοιες αντιδράσεις:  

 

2H3SbO4(aq) + 2Fe2+ + 2H2O → 2FeSbO4.2H2O + 6H+ (17) 
 

 
ΙΙ.1.3.3.2 Αντιδράσεις Εξουδετέρωσης  

 
Τα κυριότερα ορυκτά, τα οποία µπορούν να καταναλώσουν την παραγόµενη 

οξύτητα, είναι τα ανθρακικά (ασβεστίτης, αραγωνίτης, δολοµίτης, µαγνησίτης) και τα 
αλουµινοπυριτικά (ολιβίνης, πυρόξενος, µαρµαρυγίας, µίκα κλπ). Όταν τα ορυκτά αυτά 
συνυπάρχουν µε θειούχα ορυκτά, είναι δυνατόν να αντιδράσουν µε τα παραγόµενα όξινα 
διαλύµατα και να προκαλέσουν την εξουδετέρωσή τους. Για παράδειγµα, ο ασβεστίτης 
αντιδρά σύµφωνα µε την παρακάτω τυπική αντίδραση [62]:  
 

CaCO3(s) + 2H+ → Ca2+ + H2CO3(aq) (18) 
 

Το ασθενές και ασταθές ανθρακικό οξύ, που παράγεται από την αντίδραση (18), 
διασπάται σε CO2(aq) και ιόντα HCO3

- και CO3
2-. Η κατανοµή των ιόντων αυτών είναι 

συνάρτηση του pH. Σε τιµές pH=7-10 συνήθως παράγεται HCO3
- , ενώ σε pH µικρότερο του 
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6 παράγεται CO2. Συνεπώς, οι αντιδράσεις διάσπασης µπορούν να διατυπωθούν όπως στη 
συνέχεια:  
 

H2CO3(aq) → H+ + HCO3
-  (pH>6,4) (19) 

H2CO3(aq) → H2Ο + CO2  (pH<6,4) (20) 
 

Εάν συνδυασθούν οι τρεις τελευταίες αντιδράσεις, τότε θα προκύψουν οι καθαρές 
αντιδράσεις εξουδετέρωσης παρουσία CaCO3:  
 

CaCO3(s) + 2H+ → Ca2+ + H2O + CO2   (pH<6,4) (21) 
CaCO3(s) + H+ → Ca2+ + HCO3

-   (pH<6,4) (22) 
 
 

Από τις αντιδράσεις αυτές αποδεικνύεται ότι απαιτείται διπλάσια ποσότητα 
ασβεστίτη για να εξουδετερωθεί ένα όξινο διάλυµα µέχρι τελικό pH>6,4, σε σχέση µε την 
εξουδετέρωσή του έως την ελαφρώς αλκαλική περιοχή (pH<6,4). Κατά τον ίδιο τρόπο, τα 
αλουµινοπυριτικά ορυκτά, όπως για παράδειγµα οι καλιούχοι µαρµαρυγίες, υπόκεινται στις 
παρακάτω αντιδράσεις:  
 

4H+ + KAlSi3O8(s) + 4H2O → K+ + Al3+ + 3H4SiO4  (pH<4,5) (23) 
H+ + KAlSi3O8(s) + 7H2O → K+ + Al(OH)3 + 3H4SiO4  (pH>6)  (24) 

 
Κατά τη διάρκεια των αντιδράσεων αυτών, και µε την αύξηση του pH, τα βαρέα 

µέταλλα καταβυθίζονται ως υδροξείδια παράγοντας οξύτητα (αντιδράσεις (12) και (6)). 
Γύψος καταβυθίζεται σύµφωνα µε την αντίδραση:  
 

Ca2+ + SO4
2- + 2H2O → CaSO4.2H2O(s)  (Ksp=104,6) (25) 

 
Σε χαµηλό pH λαµβάνουν χώρα και άλλες αντιδράσεις καταβύθισης, οι οποίες 

οδηγούν στη δηµιουργία βασικών θειικών ενώσεων ή ζαροσιτών:  
 

Fe3+ + SO4
2- + H2O → Fe(OH)SO4(s) + H+   (26) 

Fe3+ + 2SO4
2- + 7H2O → (H3O)Fe3(SO4)2(OH)6(s) + 5H+  (27) 

 
 

ΙΙ.1.3.3.3 Βακτήρια 

 

Οι µηχανισµοί οξείδωσης του σιδηροπυρίτη και των άλλων θειούχων ενώσεων 
παρουσία βακτηρίων θεωρούνται εξαιρετικά σηµαντικοί σε περιοχές pH<4. Τα βακτήρια, που 
συµµετέχουν στην οξείδωση των ενώσεων αυτών, ανήκουν στα γένη Thiobacillus και 
Leptospirilium. Το γένος Thiobacillus περιλαµβάνει το είδος Thiobacillus ferrooxidans (Th. 
f.), το οποίο συµµετέχει ενεργά στην οξείδωση των θειούχων ενώσεων. Το βακτήριο αυτό 
χαρακτηρίζεται ως αυτότροφο οξεόφιλο και είναι ικανό να οξειδώσει Fe2+, So, σουλφίδια 
µετάλλων όπως και άλλες ανόργανες ενώσεις του θείου. Το είδος Thiobacillus thiooxidans 
(Th. th.) µπορεί να οξειδώσει στοιχειακό So και θειούχο S προς θειικά ιόντα, αλλά δεν µπορεί 
να οξειδώσει ιόντα Fe2+. Το είδος Leptospirillium ferrooxidans συνυπάρχει µε το είδος Th. f. 
Τα παραπάνω βακτήρια είναι ενεργά σε περιοχές pH=1,4-4 και θερµοκρασίας 5–35oC, ενώ 
ως βέλτιστες συνθήκες ανάπτυξής τους θεωρούνται περιοχές pH πλησίον του 2 και 
θερµοκρασίας 30-35oC. 

  Οι βακτηριακοί µηχανισµοί οξείδωσης των θειούχων ενώσεων περιλαµβάνουν 
άµεσες και έµµεσες αντιδράσεις. Οι άµεσες αντιδράσεις προϋποθέτουν φυσική επαφή µεταξύ 
των βακτηρίων και των θειούχων ενώσεων. Οι έµµεσες αντιδράσεις δεν απαιτούν φυσική 
επαφή, αλλά συµβάλλουν στην οξείδωση του Fe2+ προς Fe3+ στην υδατική φάση. Ο 
παραγόµενος Fe3+ συµµετέχει στη συνέχεια σε αντιδράσεις έµµεσης οξείδωσης των θειούχων 
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ενώσεων και στην παραγωγή επιπλέον ιόντων Fe2+ και οξύτητας µέσω µιας 
επαναλαµβανόµενης κυκλικής διεργασίας [5, 62].  
 

 

ΙΙ.1.3.3.4 ∆ηµιουργία & Μετανάστευση AMD 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι AMD δηµιουργούνται από µια σειρά πολύπλοκων και 
αλληλοεξαρτώµενων αντιδράσεων, οι οποίες λαµβάνουν χώρα µε µηχανισµούς χηµικής και 
βακτηριακής οξείδωσης και εξαρτώνται από το pH και το δυναµικό οξειδοαναγωγής. Οι 
µηχανισµοί αυτοί µπορεί να περιλαµβάνουν τα παρακάτω τρία στάδια [62]:  
 

� Κατά το πρώτο στάδιο, που αρχίζει σε περίπου ουδέτερο pΗ και τελειώνει σε pH 
περίπου 4,5, λαµβάνουν χώρα οι αντιδράσεις (4) και (7), που αφορούν στην οξείδωση 
του σιδηροπυρίτη, και η αντίδραση (5), που αφορά στην οξείδωση του δισθενούς 
σιδήρου. Στην περιοχή αυτή του pH η διαλυτότητα του Fe3+ είναι περιορισµένη, µε 
αποτέλεσµα να προκαλείται καταβύθιση υδροξειδίων του σιδήρου (αντίδραση (6)). 
Συνεπώς, η συνολική αντίδραση οξείδωσης του σιδηροπυρίτη και δηµιουργίας 
οξύτητας µπορεί να περιγραφεί ως εξής:  

 
2FeS2 + 15/2O2(aq) + 7H2O → 2Fe(OH)3(s) + 8H++ 4SO4

2-  (28) 
 

� Εξαιτίας της περιορισµένης ύπαρξης ιόντων Fe3+, οι έµµεσοι µηχανισµοί οξείδωσης 
στο στάδιο αυτό (π.χ. αντιδράσεις (7), (11) και (14)) δεν θεωρούνται σηµαντικοί. Εάν 
το ορυκτό περιέχει ανθρακικά ορυκτά, το παραγόµενο οξύ θα καταναλωθεί εν µέρει 
από τις αντιδράσεις εξουδετέρωσης που θα λάβουν χώρα. Όταν ελαττωθεί η 
περιεχόµενη αλκαλικότητα, το pH αναµένεται να µειωθεί. Ο ρυθµός µείωσης του pH 
επιβραδύνεται από τη µεγάλη µείωση της ταχύτητας της αντίδρασης (5).  

� Το δεύτερο στάδιο της δηµιουργίας οξύτητας αρχίζει από pH περίπου 4,5 και 
τελειώνει σε pH 2,5. Ενώ η οξείδωση του δισθενούς σιδήρου επιβραδύνεται κατά το 
τέλος του πρώτου σταδίου, η βακτηριακή οξείδωση επιταχύνεται εξαιτίας της 
συµµετοχής των βακτηρίων του είδους Thiobacillus ferrooxidans και, συνεπώς, οι 
αντιδράσεις (5) και (7) επιταχύνονται σηµαντικά. Η οξείδωση του σιδηροπυρίτη 
σύµφωνα µε την αντίδραση (4) λαµβάνει χώρα µε άµεσους και έµµεσους 
µηχανισµούς. Σε pH µικρότερο του 3, η αυξηµένη διαλυτότητα του Fe3+ µειώνει τον 
ρυθµό καταβύθισης υδροξειδίων (αντίδραση (7)), µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η 
ενεργότητα του Fe3+ στο διάλυµα και να επιταχύνεται η ταχύτητα των αντιδράσεων 
έµµεσης οξείδωσης (αντίδραση (8)).  

� Το τρίτο στάδιο αρχίζει σε pH περίπου 2,5, στο οποίο ουσιαστικά τερµατίζονται οι 
αντιδράσεις καταβύθισης, όταν η ενεργότητα των ιόντων Fe3+ γίνεται σηµαντική. 
Στην περίπτωση αυτή το κυριότερο οξειδωτικό µέσο, σύµφωνα µε την αντίδραση 
οξείδωσης του πυρίτη (8), είναι ο Fe3+. Η αντίδραση (5) λαµβάνει χώρα µε ταχύτητα 
που καθορίζεται από την ενεργότητα των βακτηρίων του είδους Th. f. και αποτελεί 
το βραδύτερο στάδιο της αντίδρασης οξείδωσης του σιδηροπυρίτη. Επιπλέον, ο Fe3+ 
συµµετέχει στην οξείδωση των άλλων θειούχων ορυκτών (γαληνίτης, χαλκοσίτης, 
χαλκοπυρίτης, σφαλερίτης). Αν και αυτά τα ορυκτά δεν παράγουν οξύτητα µε την 
οξείδωσή τους, προκαλούν την απελευθέρωση ιόντων βαρέων µετάλλων και συνεπώς 
επιδεινώνουν τις οδυνηρές περιβαλλοντικές επιπτώσεις της AMD. Το συνολικό 
λοιπόν αποτέλεσµα του τρίτου σταδίου είναι η δηµιουργία εξαιρετικά όξινων 
διαλυµάτων µε pH<2,5, τα οποία περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις βαρέων 
µετάλλων και θειικών ιόντων, ενώ επίσης χαρακτηρίζονται από µεγάλη οξύτητα. 

 

Όπως εύκολα γίνεται αντιληπτό, η βακτηριακή οξείδωση, η οποία λαµβάνει χώρα 
κατά το δεύτερο και τρίτο στάδιο, θεωρείται εξαιρετικά σηµαντική. Τα βακτήρια του είδους 
Th. f. µπορούν θεωρητικά να επιταχύνουν την ταχύτητα της αντίδρασης (5) κατά ένα 
συντελεστή 106, αν και σε πραγµατικά συστήµατα η επιτάχυνση της ταχύτητας γίνεται µέχρι 
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5 φορές. Οι βακτηριακές αντιδράσεις της AMD καθιστούν τη συνολική κινητική του 
συστήµατος εξαιρετικά πολύπλοκη, ενώ πρέπει να σηµειωθεί ότι στο εργαστήριο 
αναπαράγονται εξαιρετικά δύσκολα.  

Κατά τη διάρκεια του τρίτου σταδίου, τόσο οι χηµικοί όσο και οι βακτηριακοί 
µηχανισµοί, που προκαλούν την οξείδωση των θειούχων ορυκτών και την παραγωγή 
οξύτητας, καθίστανται αυτοκαταλυόµενοι. Συνεπώς, όταν το φαινόµενο της δηµιουργίας 
AMD ξεκινήσει, είναι πολύ δύσκολο να ανασταλεί.  

Τα όξινα διαλύµατα, τα οποία παράγονται στο µικρο-περιβάλλον των κόκκων των 
θειούχων ορυκτών, σύντοµα αρχίζουν να µεταναστεύουν. Βασικά, η έννοια της AMD 
αναφέρεται σε διαλύµατα, τα οποία µεταναστεύουν από την πηγή παραγωγής τους και στην 
πορεία τους συµµετέχουν σε ένα σηµαντικό αριθµό αντιδράσεων µε το περιβάλλον 
οικοσύστηµα. Ένα από τα αποτελέσµατα, που προκαλούνται κατά τη διαδροµή των 
διαλυµάτων αυτών, είναι η αύξηση του pH εξαιτίας της αραίωσής τους, η οποία οφείλεται 
στην ανάµιξη µε επιφανειακά και υπόγεια νερά ή σε αντιδράσεις εξουδετέρωσης, που 
λαµβάνουν χώρα, όταν η όξινη απορροή έλθει σε επαφή µε αλκαλικά πετρώµατα. Οι 
αντιδράσεις εξουδετέρωσης οδηγούν στην καταβύθιση µιας σειράς ενώσεων, όπως γύψου 
(αντίδραση (26)), υδροξειδίων των µετάλλων, όπως Fe(OH)3, Al(OH)3, Cu(OH)2, Zn(OH)2  
και Cd(OH)2 καθώς και οξυ-υδροξειδίων, FeOOH, βασικών θειικών ενώσεων όπως ζαροσίτες 
(αντίδραση (27)) και αρσενικικών αλάτων. Εάν η αλκαλικότητα του συστήµατος είναι 
σηµαντική (αντίδραση (20)), τότε λαµβάνει χώρα καταβύθιση βαρέων µετάλλων υπό µορφή 
ανθρακικών ενώσεων. Τα προϊόντα καταβύθισης αποτίθενται εν µέρει κατά µήκος της 
διαδροµής των διαλυµάτων, ενώ εν µέρει µεταφέρονται ως εν διαλύσει στερεά προσδίδοντας 
χρωµατισµό τόσο στα διαλύµατα όσο και στα τοιχώµατα των οδών µεταφοράς.  

Άλλα φαινόµενα, τα οποία παρατηρούνται κατά µήκος των οδών µεταφοράς των 
διαλυµάτων της AMD, είναι: 

  
� Προσρόφηση ιόντων βαρέων µετάλλων στην επιφάνεια των κόκκων διαφόρων 

αργιλικών ορυκτών των εδαφών και υδροξειδίων του σιδήρου ή ζαροσιτών, που 
παράγονται επί τόπου κατά την εξουδετέρωση των διαλυµάτων της AMD.  

� Αντιδράσεις ιονεναλλαγής. 
� Συµπλοκοποίηση των µετάλλων µε οργανικές ενώσεις των εδαφών.  
� Καταβύθιση αδιάλυτων θειούχων ενώσεων, όταν τα ελεύθερα ιόντα των διαλυµάτων 

έλθουν σε επαφή µε ιόντα τα οποία παράγονται από τη δράση θειοαναγωγικών 
βακτηρίων σε αναγωγικές συνθήκες.  
 

Τέλος, τα όξινα διαλύµατα, τα οποία παράγονται στους πόρους των αποβλήτων, 
µπορούν να µεταναστεύσουν προς την επιφάνεια εξαιτίας της ύπαρξης τριχοειδών 
φαινοµένων. Στην περίπτωση εξάτµισης του νερού λαµβάνει χώρα καταβύθιση των 
περιεχοµένων αλάτων στην επιφάνεια των αποβλήτων (υδροξείδια σιδήρου, ζαροσίτης, 
αλουνίτης, γύψος κ.λπ.). 
 
 
ΙΙ.1.3.4  Περιβαλλοντικές Επιπτώσεις AMD 
 

Οι όξινες απορροές µεταλλείων περιέχουν συνήθως υψηλές συγκεντρώσεις 
διαλελυµένων βαρέων µετάλλων και θειικών αλάτων και χαµηλές τιµές pH που φτάνουν 
µέχρι και 2. Κατά συνέπεια, η απόρριψη αυτών των αποβλήτων σε αποχετευτικά ρεύµατα 
καθίσταται απαγορευτική, λόγω αρνητικών επιπτώσεων στην υδρόβια χλωρίδα και στη ζωή 
των ψαριών. Επιπλέον, τα στραγγίσµατα µπορεί να παράγονται από µία συγκεκριµένη πηγή 
ακόµα και για 100 χρόνια, αν δε ληφθούν κάποια διορθωτικά µέτρα [5, 23]. 

Αν και τα θέµατα που σχετίζονται µε ρύπους, όπως τα κυανιούχα ιόντα, τα τοξικά 
µέταλλα, το αρσενικό και η οξύτητα, είναι υψηλής προτεραιότητας στο χώρο της 
επεξεργασίας των αποβλήτων ορυχείων, δεν είναι και τα πλέον επίµονα. Ογκοµετρικά, τα 
συστατικά των διαλελυµένων αλάτων, όπως θειικά, νάτριο και ασβέστιο, είναι πιο 
συντηρητικά και κάθε προσέγγιση µετριασµού τους πολύ πιο δύσκολη. Αναφορικά µε τα 
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προϊόντα οξείδωσης του πυρίτη, από ένα τόνο ορυκτού που περιέχει 1% πυριτικό θείο, 
µπορούν να παραχθούν  περισσότερα από 30 kg θειικού οξέος. 

Αν και τα θειικά δεν είναι τοξικά, εκτός από περιπτώσεις πολύ υψηλών 
συγκεντρώσεων, έχουν καθαρτικές επιπτώσεις. Η διαβρωτική επίδραση των υδάτων µε 
υψηλές συγκεντρώσεις θειικών, ειδικά έναντι του σκυροδέµατος, αποτελεί όλο και 
περισσότερο ένα σηµαντικό πρόβληµα ποιότητας για τα ύδατα των διεργασιών εξόρυξης και 
των µονάδων επεξεργασίας, δεδοµένου ότι τα νοµοθετικά όρια που αφορούν στα ύδατα 
γίνονται όλο και πιο αυστηρά. Επιπρόσθετα, σε πολλές χώρες, όπως περιοχές στη Νότιο 
Αφρική, µία αξιόλογη ποσότητα επιφανειακών υδάτων έχει επηρεαστεί όχι µόνο από τη 
βιοµηχανία, αλλά από τη γεωργία, την αστυφιλία και την ξηρασία, µε αποτέλεσµα το ήδη 
επιβαρηµένο υδάτινο οικοσύστηµα να µην µπορεί να αντέξει περαιτέρω επιπτώσεις. 

Τα θειικά από τελούν συχνά τον κυρίαρχο ρυπαντή στα ύδατα ορυχείων και είναι σε 
θέση να οδηγήσουν στο σχηµατισµό ενός αριθµού αλάτων. Σε πολλά άνυδρα περιβάλλοντα, 
µπορεί να συνεισφέρει, σε µεγάλο βαθµό, στην αλατότητα. Σε σηµεία συσσώρευσης αλάτων, 
όπως φράγµατα ή λίµνες ορυχείων (mine pit lakes), µπορούν να συσσωρευτούν σηµαντικές 
ποσότητες θειικών. 

Τα ύδατα αποτελούν συχνά ένα από τα κύρια, αν όχι το κυριότερο, προβλήµατα των 
διεργασιών εξόρυξης. Υπάρχουν τόσο ενεργητικές όσο και παθητικές τεχνολογίες για την 
επίλυση των προβληµάτων της συσσώρευσης αλάτων στα υγρά απόβλητα των ορυχείων. 
∆ιατίθενται διάφορες διεργασίες επεξεργασίας των θειικών, όπως φυσικές, χηµικές και 
βιολογικές. Αυτές οι διεργασίες περιλαµβάνουν είτε το διαχωρισµό αλάτων µε χρήση 
µεµβρανών είτε την καταβύθιση των θειικών µε τη µορφή αδιάλυτων αλάτων, αναγµένων 
θειούχων στερεών ή µέσω εξάτµισης. Η επιλογή της διεργασίας επεξεργασίας υπαγορεύεται 
από τις συγκεντρώσεις θειικών και ασβεστίου, λόγω προβληµάτων φραξίµατος που 
προκαλείται από τη γύψο (CaSO4) [6] 

 
 
 

ΙΙΙΙ..11..44    ΑΑΛΛΛΛΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 
 
ΙΙ.1.4.1  Κατεργασία Μεταλλικών Επιφανειών 
 

Μετά το στάδιο της προκατεργασίας, η επεξεργασία των µεταλλικών και µη 
αντικειµένων περιλαµβάνει τα στάδια της Κατεργασίας Επιφανειών και της Μετα-
κατεργασίας Επιφανειών (βλ. ΙΙ.1.2.4). Οι διεργασίες επικάλυψης γενικά κατηγοριοποιούνται 
σε ηλεκτρολυτικές και µη ηλεκτρολυτικές ανάλογα µε το αν εµπεριέχεται χρήση εξωτερικής 
πηγής ηλεκτρικού ρεύµατος ή όχι. Ως επιµετάλλωση χαρακτηρίζεται οποιαδήποτε µέθοδος 
επικάλυψης ή επιφανειακής κατεργασίας, η οποία αποβλέπει στην απόθεση ενός στρώµατος 
µετάλλου ή κράµατος στην επιφάνεια κάποιου υλικού. Στη συνέχεια περιγράφονται οι 
διεργασίες κατεργασίας και επικάλυψης µετάλλων που συνδέονται µε την παραγωγή υγρών 
αποβλήτων που άπτονται της παρούσας διατριβής [58]: 

 
� ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΗ ΕΠΙΜΕΤΑΛΛΩΣΗ (ELECTROLYTIC PLATING/ELECTROPLATING): 

Επιτυγχάνεται µε την παροχή συνεχούς ρεύµατος σε ηλεκτρολυτικό λουτρό που 
περιέχει µεταλλικά ιόντα και το µεταλλικό υπόστρωµα που πρόκειται να 
επικαλυφθεί, το οποίο λειτουργεί ως κάθοδος, και έλκει τα ιόντα του διαλύµατος. 
Σιδηρούχα και µη σιδηρούχα υποστρώµατα επικαλύπτονται µε ένα πλήθος µετάλλων 
όπως αλουµίνιο, ορείχαλκος, κάδµιο, χαλκός, χρώµιο, χρυσός, άργυρος, µόλυβδος, 
νικέλιο, πλατίνα, σίδηρος, κασσίτερος και ψευδάργυρος. Τα λουτρά που 
χρησιµοποιούνται στις ηλεκτρολυτικές επιµεταλλώσεις είναι τριών ειδών: 

o Όξινα διαλύµατα: Χρησιµοποιούνται στην επινικέλωση, επιχάλκωση, 
επιψευδαργύρωση και επικασσιτέρωση και παρασκευάζονται από θειικά ή 
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χλωριούχα άλατα του µετάλλου. Στην περίπτωση της επιχρωµίωσης 
παρασκευάζονται από χρωµικό οξύ. 

o Αλκαλικά διαλύµατα: Τέτοια διαλύµατα είναι τα κυανιούχα και 
χρησιµοποιούνται στην επιχάλκωση, επιψευδαργύρωση, επικαδµίωση, 
επιχρύσωση, επαργύρωση κλπ. 

o Σύνθετα διαλύµατα: ∆ιαχωρίζονται σε όξινα και ουδέτερα. Τα όξινα 
διαλύµατα περιέχουν σουλφαµικά για επιµετάλλωση νικελίου, µολύβδου, 
φθοριοβορικά και φθοριοπυριτικά για επιµετάλλωση κασσιτέρου, µολύβδου, 
νικελίου, ψευδαργύρου και καδµίου. Τα ουδέτερα διαλύµατα περιέχουν 
πυροφωσφορικά και χρησιµοποιούνται κυρίως στην επιχάλκωση. 

 
� ΜΗ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΙΚΗ ΕΠΙΜΕΤΑΛΛΩΣΗ (ELECTROLESS PLATING): Aφορά την χηµική 

απόθεση ενός στρώµατος µετάλλου πάνω σε µία µεταλλική επιφάνεια χωρίς τη 
χρήση ηλεκτρικού ρεύµατος. Η επιµετάλλωση πραγµατοποιείται µε απλή χηµική 
αντίδραση µεταξύ του µεταλλικού υποστρώµατος και ενός άλλου µετάλλου, το οποίο 
βρίσκεται µε τη µορφή ιόντων σε υδατικό διάλυµα. Τα κύρια συστατικά του 
διαλύµατος στο οποίο εµβαπτίζεται το υπόστρωµα είναι η πηγή των µεταλλικών 
ιόντων (συνήθως µε τη µορφή άλατος), ένα ορισµένο µέσο αναγωγής, κάποιος 
παράγοντας συµπλοκοποίησης (π.χ. άλας γαλακτικού, γλυκολικού ή µηλικού οξέος) 
και διάφοροι σταθεροποιητές και άλλες χηµικές ουσίες που χρησιµοποιούνται για τη 
διατήρηση της σταθερότητας του λουτρού και την αύξηση του χρόνου ζωής του. 

 
� ΑΝΟ∆ΙΩΣΗ: Ο βασικός στόχος της διεργασίας είναι η δηµιουργία προστατευτικού 

στρώµατος στην επιφάνεια του αντικειµένου. Η επεξεργασία επιτυγχάνεται µε την 
ανοδική ηλεκτρολυτική οξείδωση του προϊόντος. Τα αντικείµενα φορτώνονται σε 
ειδικά τελάρα και υφίστανται µια διαδικασία διαδοχικών εµβαπτίσεων σε ειδικά 
λουτρά που περιέχουν υδατικά διαλύµατα χηµικών ενώσεων (συνήθως µεταλλικά 
άλατα ή οξέα). Το προστατευτικό στρώµα (µεταλλικό οξείδιο) που δηµιουργείται, 
ανάλογα µε τις συνθήκες της επεξεργασίας, µπορεί να είναι µικρού πάχους και 
µεγάλης πυκνότητας ή πορώδες και µεγάλου πάχους. Η ανοδίωση µπορεί να 
εφαρµοστεί σε περιορισµένο αριθµό ειδικών µετάλλων (συνήθως αλουµίνιο). Πολλές 
φορές η διεργασία αποτελεί προγενέστερο στάδιο της βαφής. 

 
Τα υγρά απόβλητα στις διεργασίες επικάλυψης προέρχονται κυρίως από: 

 
� ΞΕΠΛΥΜΑΤΑ ΕΠΙΜΕΤΑΛΛΩΣΕΩΝ. Η απόδοση απόθεσης των χηµικών συστατικών 

που χρησιµοποιούνται κατά την επιµετάλλωση είναι πολύ µικρή σε σύγκριση µε 
άλλες χηµικές διεργασίες. Η απόδοση επιχρωµίωσης είναι περίπου 15%, δηλαδή 15% 
του µετάλλου που περιέχεται στο λουτρό επιµετάλλωσης εναποτίθεται στο 
αντικείµενο που κατεργάζεται. Το ποσοστό αυτό ανέρχεται σε 70% για το νικέλιο, 
80% για τον ψευδάργυρο και 99% για το χρυσό. Από τα ανωτέρω συµπεραίνεται ότι 
τα ξεπλύµατα των επιµεταλλώσεων περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις µετάλλου. 
Ειδικά στην περίπτωση των διεργασιών επιµετάλλωσης νικελίου, όπου οι 
συγκέντρωση του θειικού νικελίου στο λουτρό µπορεί να φτάσει και τα 300 g/L, τα 
ξεπλύµατα αναµένεται να περιέχουν πολύ υψηλές περιεκτικότητες και θειικών 
ανιόντων [8]. 

 
� ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΠΑΝΙΑ: Τα µπάνια επιµετάλλωσης πρέπει να αντικαθίστανται 

σε τακτά χρονικά διαστήµατα. Ανάλογα µε τη φύση τους, τα µπάνια, όξινα ή 
αλκαλικά, περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις µεταλλικών ιόντων και κυανιούχων, 
λάδια, γράσα, διαλύτες, διάφορες οργανικές ενώσεις και αιωρούµενα στερεά. 
Ιδιαίτερα υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ανιόντων (>70 g/L) έχουν καταγραφεί στα 
µπάνια µη ηλεκτρολυτικής επιµετάλλωσης νικελίου [32]. 
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ΙΙ.1.4.2  Παραγωγή Λιπασµάτων 
 
 Οι βιοµηχανίες παραγωγής λιπασµάτων αποτελούν τον κλάδο στον οποίο 
χρησιµοποιείται πάνω από το 60% της παγκόσµιας παραγωγής θειικού οξέος. Είναι 
χαρακτηριστικό το γεγονός ότι στα µέσα της δεκαετίας του 90 η ποσότητα του θειικού οξέος 
που αντιστοιχούσε στην παραγωγή λιπασµάτων έφτανε τους 90 εκατοµµύρια τόνους [1]. 
 Η παραγωγή αζωτούχων λιπασµάτων είναι κυρίως συνδεδεµένη µε τη χρήση θειικού 
οξέος και συγκεκριµένα η παραγωγή λιπάσµατος θειικού αµµωνίου. Το τελευταίο παράγεται 
µε εξουδετέρωση πυκνού θειικού οξέος µε άνυδρη αµµωνία και φυγοκέντριση του ιζήµατος 
που προκύπτει. Θειικό οξύ (ή φωσφορικό οξύ) ενδέχεται να χρησιµοποιηθεί και κατά την 
παραγωγή φωσφορικών λιπασµάτων, οπότε λαµβάνει χώρα προσβολή φωσφορούχων 
oρυκτών (απατίτης) από οξέα [57]. 
 Υγρά απόβλητα µε συγκεντρώσεις ενώσεων θείου απαντώνται κυρίως κατά την 
παραγωγή αζωτούχων αποβλήτων. Σε περιπτώσεις όπου η συνολική παραγωγική διαδικασία 
περιλαµβάνει µονάδα σύνθεσης αµµωνίας, τα νερά ψύξης και καθαρισµού των αερίων που 
παράγονται περιέχουν διοξείδιο του άνθρακα, υδρόθειο και αιωρούµενα στερεά. Οι 
ποσότητες των νερών ψύξης κυµαίνονται µεταξύ 400 και 500 m3 ανά τόνο παραγόµενης 
αµµωνίας, όταν δεν εφαρµόζεται ανακυκλοφορία. Σε περίπτωση που τα νερά ψύξης δεν 
χρησιµοποιούνται για τον καθαρισµό αερίων, τα υγρά απόβλητα που προέρχονται από την 
αποµάκρυνση του διοξειδίου του άνθρακα και του υδρόθειου από τα αέρια σύνθεσης µε 
καταιονισµό νερού περιέχουν και τα δύο. Όταν δεν πραγµατοποιείται ανακύκλωση νερού, ο 
όγκος των παραγόµενων υγρών αποβλήτων κυµαίνεται µεταξύ 40 και 50 m3 ανά τόνο 
παραγόµενης αµµωνίας. 
 Γενικά, τα υγρά απόβλητα της παραγωγής αζωτούχων λιπασµάτων έχουν µικρό 
οργανικό φορτίο (COD~100 mg/l), αλλά υψηλές αζώτου συγκεντρώσεις. Σχετικά υψηλές 
είναι και οι περιεκτικότητες σε αιωρούµενα στερεά (230-290 mg/l) και θειικά (200-500 mg/l) 
[50]. 
 
 
ΙΙ.1.4.3  Μονάδες Αποθείωσης Απαερίων 
 
 Η χρήση καυσίµων µε περιεκτικότητες θείου οδηγεί τόσο σε αέριες εκποµπές SO2 
και SO3 όσο και αποθέσεις θειικού οξέος. Στην προσπάθεια ελαχιστοποίησης των αρνητικών 
επιπτώσεων της καύσης τέτοιων καυσίµων, έχουν αναπτυχθεί αρκετές τεχνικές αποθείωσης. 
Βασίζονται κυρίως στην προσρόφηση των ενώσεων θείου σε µία υδατική φάση, 
δηµιουργώντας έτσι απόβλητα µε µεγάλες συγκεντρώσεις θειικών ανιόντων. Κατά την 
εξέλιξη αυτών των διεργασιών επεξεργασίας, τα απαέρια διέρχονται αρχικά από 
ηλεκτροστατικά φίλτρα για την αποµάκρυνση της ιπτάµενης τέφρας και στη συνέχεια 
οδηγούνται σε διατάξεις προσρόφησης, στις οποίες το SO2 αποµακρύνεται µε τη µορφή 
θειωδών ιόντων (SO3

2-). Αυτό µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε ξηρές ή υγρές διεργασίες 
απογύµνωσης, στις οποίες χρησιµοποιούνται αλκαλικά µέσα, όπως το καυστικό νάτριο 
(NaOH), η κοινή σόδα (Na2CO3) και ο ασβεστόλιθος (CaCO3). Παράδειγµα αποτελούν οι 
περισσότεροι βιοµηχανικοί λέβητες για τη λειτουργία των οποίων χρησιµοποιείται κωκ ως 
καύσιµο, οι οποίοι είναι συνήθως εξοπλισµένοι µε συστήµατα υγρής αποθείωσης απαερίων 
(FGD, Flue Gas Desulphurisation) υδράσβεστου (ασβεστόλιθου)-γύψου, προκειµένου να 
ικανοποιούνται οι υφιστάµενες απαιτήσεις εκποµπών SO2. Στις περιπτώσεις κατά τις οποίες 
το διάλυµα έκπλυσης υφίσταται κορεσµό µε αέρα τα θειώδη ιόντα οξειδώνονται άµεσα σε 
θειικά. 
 Τα υγρά απόβλητα τέτοιων διεργασιών περιέχουν αιωρούµενα στερεά (υδροξείδια 
σιδήρου και αργιλίου), διαλελυµένα θειικού και θειούχου νατρίου (χρήση καυστικής ή µη 
σόδας) άλατα διάλυµα υπερκορεσµένης γύψου (χρήση υδράσβεστου ή ασβεστόλιθου) και 
διαλελυµένα άλατα (χλωριούχα άλατα ασβεστίου, νατρίου και µαγνησίου) και ίχνη βαρέων 
µετάλλων. Οι συγκεντρώσεις θειικών ανιόντων που έχουν καταγραφεί σε τέτοια απόβλητα 
ξεπερνούν τα 1,2 g/L [19, 57]. 
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ΙΙΙΙ..22..11    ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΙΙΑΑΣΣ  
 
 
ΙΙ.2.1.1  Γενικά 
 
 Ο κλάδος δέρµατος και γουναρικών περιελάµβανε µέχρι πρόσφατα τη βιοµηχανική 
επεξεργασία δέρµατος, την επεξεργασία γουναρικών και κατασκευή ειδών από γούνα, εκτός 
των ειδών ενδυµασίας, καθώς και την κατασκευή ειδών από δέρµα ή υποκατάστατών του 
εκτός των ενδυµάτων και υποδηµάτων. Από το έτος 1993, ισχύει νέα ταξινόµηση 
οικονοµικών δραστηριοτήτων, σύµφωνα µε την οποία ο κλάδος δέρµατος περιλαµβάνεται 
στο σύνολό του στον κωδικό κατεργασίας δέρµατος, κατασκευή δερµατίνων ειδών και 
υποδηµατοποιία [65].  
 
 
ΙΙ.2.1.1.1 ∆ιεθνής Βυρσοδεψία 

 
 Η παραγωγή δέρµατος στην Ευρώπη καλύπτει περίπου το 25% της παγκόσµιας 
παραγωγής, ενώ η Ευρωπαϊκή Ένωση είναι παγκόσµια ο πλέον σηµαντικός παραγωγός 
δέρµατος, αφού αντιπροσωπεύει το 50% περίπου του παγκόσµιου εµπορίου.  
 Γεωγραφικά, η Ευρωπαϊκή Βιοµηχανία ∆έρµατος είναι συγκεντρωµένη κύρια στις 
χώρες της Νότιας Ευρώπης, οι οποίες και καλύπτουν το 90% της συνολικής Ευρωπαϊκής 
παραγωγικής ικανότητας. Χαρακτηριστικά αναφέρεται ότι µόνο η Ιταλία µε 2400 µονάδες 
είναι η δεύτερη µεγαλύτερη παραγωγός κατεργασµένων δερµάτων σε παγκόσµια κλίµακα, 
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ενώ κατείχε την πρώτη θέση µέχρι πρόσφατα, οπότε και εκτοπίσθηκε από την Κίνα. ∆εύτερη 
σε αριθµό µονάδων µεταξύ των χωρών της Ευρωπαϊκής Ένωσης είναι η Ισπανία µε 330 
βυρσοδεψεία [65]. 

Τα µεγαλύτερα κέντρα παραγωγής δέρµατος, σε παγκόσµιο επίπεδο, βρίσκονται στο 
Μεξικό, στη Βραζιλία, στην Ιαπωνία, στη Νότια Κορέα, στην Κίνα, στην Ινδία και στο 
Πακιστάν. Η Ιαπωνία και η Ιταλία εισάγουν δορές από χώρες µε µεγάλη βιοµηχανία 
παραγωγής κρέατος, όπως οι ΗΠΑ, η Αυστραλία και οι Ευρωπαϊκές χώρες. Από την άλλη, οι 
χώρες της Λατινικής Αµερικής, όπως η Αργεντινή και η Βραζιλία, όπου η βιοµηχανία 
δέρµατος κυριαρχεί, επεξεργάζονται εγχώριες δορές [3]. 
 Σε ευρωπαϊκό επίπεδο, η βιοµηχανία δέρµατος απαρτίζεται από 3.000 περίπου 
βυρσοδεψεία που απασχολούν άµεσα 50.000 άτοµα. Ο βιοµηχανικός κλάδος της 
βυρσοδεψίας στην Ευρώπη εµφανίζεται σε όλες τις ευρωπαϊκές χώρες πλην του 
Λουξεµβούργου, παρόλο που η πλειοψηφία είναι συγκεντρωµένη σε χώρες της νότιας 
Ευρώπης.  Παρά τις διαδοχικές διευρύνσεις της ΕΕ, ο συνολικός αριθµός των βυρσοδεψιών 
εξακολουθεί να ελαττώνεται. Κατά τη διάρκεια της τελευταίας δεκαετίας, ο κλάδος έχασε το 
¼ της βιοµηχανικής δυναµικότητάς του και το 1/3 του εργατικού δυναµικού του. Οι 
µεγαλύτερες απώλειες καταγράφηκαν στις χώρες της Βόρειας Ευρώπης, µε τις Γερµανία και 
Μεγάλη Βρετανία να επιδεικνύουν κατακόρυφες µειώσεις των αριθµών των βυρσοδεψείων.  

Το µέγεθος των επιχειρήσεων ποικίλλει, από µικρές επιχειρήσεις µε προσωπικό 
µικρότερο των 20 ατόµων έως και επιχειρήσεις µεσαίου µεγέθους µε προσωπικό που 
ανέρχεται σε µερικές εκατοντάδες. Η µέση µονάδα στις Κάτω Χώρες, το Ηνωµένο Βασίλειο 
και τη Γερµανία διαθέτει 50-90 άτοµα προσωπικό, ενώ ένα βυρσοδεψείο µεσαίου µεγέθους 
στη Γαλλία, Ισπανία και Πορτογαλία διαθέτει περίπου 30 άτοµα. Η απασχόληση στον κλάδο 
γνωρίζει κατά την τελευταία δεκαετία σηµαντική µείωση, που για την περίοδο 1989-1993 
ανέρχεται σε 26%, καθώς το 1989 απασχολούνταν 70000 άτοµα, το 1991 60000 άτοµα, το 
1994 52000 άτοµα και το 1995 µόλις 48000 εργαζόµενοι (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.5). Με έσοδα που 
αγγίζουν τα 8 δις ευρώ, οι βυρσοδέψες της Ευρώπης είναι πολύ ανταγωνιστικοί στην 
παγκόσµια αγορά δέρµατος [12, 65].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..55::  ΣΣΤΤΟΟΙΙΧΧΕΕΙΙΑΑ  ΕΕΥΥΡΡΩΩΠΠΑΑΪΪΚΚΗΗΣΣ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΙΙΑΑΣΣ  
  

ΧΩΡΑ ΑΠΑΣΧΟΛΗΣΗ ΕΠΙΧΕΙΡΗΣΕΙΣ 
ΠΑΡΑΓΩΓΗ (000 M

2) 

ΒΟΟΕΙ∆Η ΑΙΓΟΠΡΟΒΑΤΑ 

Βέλγιο 169 4 363 836 

∆ανία 150 1 725  

Γαλλία 2583 84 6000 4150 

Γερµανία  3211 27 16000  

Ελλάδα 1000 120 2700 5100 

Ιταλία  30300 2400 168300 46550 

Ιρλανδία 400 2 4080 67 

Ολλανδία 600 20 4200 1300 

Ισπανία 7399 223 28300 20850 

Πορτογαλία 1835 26 9593 1288 

Μ. Βρετανία 3400 43 11500 3200 

Σουηδία 430 4 2600  

Φινλανδία 229 16 626 127 

Αυστρία 1800 6   

Νορβηγία 160 3 6000 40 

Σλοβενία 590 7 64 179 
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Μεταξύ των χωρών της τελευταίας διεύρυνσης, η Πολωνία αποτελεί τον µεγαλύτερο 
παραγωγό δέρµατος, ακολουθούµενη από την Τσεχία, τη Ρουµανία και την Ουγγαρία. Σε 
όρους σχετικού µεγέθους, ο κλάδος δέρµατος καταλαµβάνει το µικρότερο µερίδιο της 
µεταποίησης στα περισσότερα από αυτά τα κράτη [12]. 
 
 
ΙΙ.2.1.1.2 Ιστορικά Στοιχεία Βυρσοδεψείων στην Ελλάδα 

 
 Η βυρσοδεψία, αποτελεί κατεξοχήν παραδοσιακή µεταποιητική δραστηριότητα, µε 
ρίζες που φθάνουν στην Αρχαία Βοιωτία (Οµήρου Ιλιάδα), ενώ εµφανίζεται σαν υποκλάδος 
από τα πρώτα βήµατα της ελληνικής βιοµηχανίας. Οι πρώτες βιοµηχανικές µονάδες 
εγκαταστάθηκαν στα νησιά του Ανατολικού Αιγαίου (Σάµο, Σύρο, Χίο, Λέσβο), όπου υπήρχε 
το ανταγωνιστικό πλεονέκτηµα της εύκολης πρόσβασης στα Μικρασιατικά Κέντρα 
διακίνησης εµπορικών αγαθών. Πολύ αργότερα και ιδιαίτερα µετά τον Β’ Παγκόσµιο 
Πόλεµο, ιδρύθηκαν πολλές και σηµαντικές µονάδες στις Περιοχές της Αττικής και 
Θεσσαλονίκης, που συνοδεύτηκε από την ταυτόχρονη αναβάθµιση και εκσυγχρονισµό 
πολλών βιοτεχνικών µονάδων µικρού και µεσαίου µεγέθους στην περιφέρεια. Την περίοδο 
1978-1984 παρατηρείται µικρή µόνο αύξηση του αριθµού των µονάδων, µειώθηκε ο αριθµός 
των απασχολούµενων, µε ταυτόχρονη αύξηση της µέσης ιπποδύναµης ανά εργαζόµενο. 
 Αντίθετα, την τελευταία δεκαετία ο παραδοσιακός κλάδος της Βυρσοδεψίας 
αντιµετωπίζει σειρά προβληµάτων που οδήγησαν στη σταδιακή συρρίκνωσή του, τόσο σε 
αριθµό µονάδων, όσο και σε παραγωγική δυναµικότητα. Πλέον ευνοϊκοί τόποι εγκατάστασης 
παραµένουν το λεκανοπέδιο της Αττικής, η Θεσσαλονίκη, η Πάτρα και η Κρήτη. Τα νησιά, 
ιδίως εκείνα του Ανατολικού Αιγαίου, όπου ήταν συγκεντρωµένο το 1/3 του δυναµικού της 
βιοµηχανίας δέρµατος, δεν άντεξαν στη δοκιµασία νέων πρακτικών και δυνατοτήτων, έχασαν 
το δυναµισµό τους και τη συµµετοχή τους στην παραγωγική δραστηριότητα. Έτσι, από τα 
απογραφέντα, το έτος 1984, 374 καταστήµατα µε 2348 εργαζόµενους (Πηγή : ΕΣΥΕ), στην 
πλέον πρόσφατη απογραφή του Υπουργείου Εργασίας φέρονταν να συνεχίζουν να 
λειτουργούν συνολικά 155 µονάδες, που απασχολούν µόλις 1309 εργαζόµενους, αρκετές από 
τις οποίες, ιδιαίτερα στην περιφέρεια, παρήγαγαν δέρµα εποχιακά. Η συρρίκνωση του 
υποκλάδου συνεχίσθηκε και κατά την τελευταία διετία, όπως άλλωστε αναµενόταν, µε 
αποτέλεσµα τη διακοπή της λειτουργίας τουλάχιστον τεσσάρων (4) µεγάλων µονάδων [65]. 
 
 
ΙΙ.2.1.1.3 Προοπτικές Κλάδου στην Ελλάδα 

 
 Η πορεία του υποκλάδου της Βυρσοδεψίας, όσο και του κλάδου ∆έρµατος στο 
σύνολό του είναι φθίνουσα σε Εθνικό Επίπεδο, αλλά και Κοινοτικό επίπεδο. Οι παραγωγικές 
µονάδες που απέµειναν συνεχίζουν να διαθέτουν τον απαραίτητο δυναµισµό για την παγίωση 
της επιβίωσής του και αειφόρο ανάπτυξή του, εφόσον αντιµετωπισθούν τα υπάρχοντα 
προβλήµατα µε τις απαραίτητες διορθωτικές συντονισµένες παρεµβάσεις. Χαρακτηριστικό 
στοιχείο του δυναµισµού του υποκλάδου είναι το γεγονός ότι κατορθώνει να πραγµατοποιεί 
εξαγωγές που φθάνουν έως και 20% της παραγωγής κατεργασµένων δερµάτων, από τις 
οποίες περίπου 58% απορροφάται από τις αγορές της Ευρωπαϊκής Ένωσης.  Κάποια από 
τα προβλήµατα που αντιµετωπίζει ο υποκλάδος είναι τα εξής [65]: 
 

� Ο τεχνολογικός εξοπλισµός των υφιστάµενων µονάδων χαρακτηρίζεται από χαµηλό 
βαθµό αξιοποίησής του και µηδαµινή συµβολή στη µείωση και έλεγχο της ρύπανσης 
παρά τις σηµαντικές διεθνείς εξελίξεις σε αυτό τον τοµέα. 

� Η περιβαλλοντική διαχείριση αποτελεί και τον κυριότερο παράγοντα για την 
επιβίωση και ανάπτυξη του υποκλάδου, καθώς και η έκδοση άδειας λειτουργίας και 
επέκτασης υπόκεινται σε περιβαλλοντικούς όρους. Το σύνολο των υφιστάµενων 
µονάδων στην Αττική και στη Θεσσαλονίκη στερούνται των απαραίτητων χώρων για 
την υλοποίηση εγκατάστασης αντιρρυπαντικών τεχνολογιών, το δε λειτουργικό και 
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πάγιο κόστος αυτών των εγκαταστάσεων σε καµία περίπτωση δεν µπορεί να 
αντιµετωπισθεί από µικρές και µεσαίες µονάδες. 

� Η καθυστέρηση της εκσυγχρονιστικής διαδικασίας, που γίνεται επιτακτικότερη την 
τελευταία πενταετία και οφείλεται κατά ένα µέρος στην αρνητική ψυχολογία του 
υποκλάδου κατά την τελευταία εικοσιπενταετία. 

� Η άµβλυνση των εγγενών αδυναµιών που οφείλονται στο µικρό µέγεθος της 
πλειονότητας των υφιστάµενων µονάδων να επιτευχθεί µόνο µε τη δηµιουργία 
κοινοπραξιών στους νέους χώρους εγκατάστασης των µονάδων. 

 
Ο εκσυγχρονισµός και η στρατηγική ανασύνταξης του υποκλάδου της Βυρσοδεψίας, 

που θεωρείται αναπόφευκτος και αναγκαίος για την επιτυχή µεταφορά και λειτουργία των 
µονάδων στη Βοιωτία και στη Σίνδο, αποτελούν σηµαντικούς αναπτυξιακούς στόχους. 

 
 

ΙΙ.2.1.2  ∆ιαδικασίες Παραγωγής ∆έψης ∆έρµατος 
 
 Μια απλοποιηµένη καταγραφή των παραγωγικών διαδικασιών περιλαµβάνει δέκα 
παραγωγικές φάσεις, οι οποίες µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο γενικές κατηγορίες δόκιµων 
διαδικασιών (Σχήµα ΙΙ.2). 
 
 
ΙΙ.2.1.2.1 Παραγωγή ετοίµων επανωδερµάτων βοοειδών 

 
 Η επεξεργασία του δέρµατος σε όλα τα βυρσοδεψεία που παράγουν επανωδέρµατα 
βοοειδών διακρίνεται σε τρεις φάσεις [65]: 
 
� ΣΤΑ∆ΙΑ «ΝΕΡΩΝ»: Τα στάδια «νερών» περιλαµβάνουν το σύνολο των διαδικασιών µε 
τις οποίες επιτυγχάνεται η αποµάκρυνση από το δέρµα των ξένων συστατικών (ακαθαρσίες, 
κρέατα, τρίχες) και η προετοιµασία του για τις επόµενες παραγωγικές διαδικασίες: 

 
o ΜΑΛΑΚΩΜΑ: Κατά τη διαδικασία αυτή 

επιτυγχάνεται η ενυδάτωση των δορών σε 
βαρέλες (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.7), καθώς και η 
αποµάκρυνση ξένων σωµάτων 
(ακαθαρσίες, άλατα κ.α.). Οι δορές 
φορτώνονται σε βαρέλες µαλακώµατος 
(ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.8) ώστε να επιτευχθεί η 
επανύγρανσή τους, το πλύσιµο για 
αποµάκρυνση ακαθαρσιών, καθώς και η 
προετοιµασία τους για τα επόµενα υγρά 
στάδια, µε την προσθήκη και των 
απαραίτητων για αυτό σκοπό χηµικών 
υλικών, όπως διαβρέκτες ή ήπια 
αλκαλικά µέσα. 

o ΑΣΒΕΣΤΩΜΑ: Σε αυτό το στάδιο 
προετοιµάζονται οι δορές για την 
κατεργασία, αφαιρούνται η τρίχα, τα 
λίπη, µέρος του υποδόριου ιστού, η 
ελαστίνη, καθώς και άλλες 
σκληροπρωτεΐνες. 

o ΑΠΟΣΑΡΚΩΣΗ (ΞΕΛΕΣΑΣΜΑ): Η 
αποµάκρυνση του λιπώδους υποδόριου 
ιστού ολοκληρώνεται µηχανικά µε τη 
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βοήθεια βαριάς µηχανής (ξελεσάστρα), παράγονται δε στερεά απόβλητα (λέσια). 
Ακολουθεί νέα ζύγιση των δορών, για τον προσδιορισµό του Λευκού Βάρους (Λ.Β.). 
Μετά το στάδιο αυτό η δορά ονοµάζεται «ψίλα». 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΙΙ..  22::  ∆∆ΙΙΑΑΓΓΡΡΑΑΜΜΜΜΑΑ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΙΙΚΚΗΗΣΣ  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
 
 

ΕΕννυυδδάάττωωσσηη  
((ΜΜααλλάάκκωωµµαα))  

ΑΑπποοττρρίίχχωωσσηη  κκααιι  ΑΑσσββεεσσττεερρόό  
((ΑΑσσββέέσσττωωµµαα))    

ΑΑππαασσββέέσσττωωσσηη  κκααιι  ΕΕννζζυυµµάάττωωσσηη 
((ΣΣααµµάάςς))    

ΟΟξξίίννιισσηη  
((ΠΠιικκλλάάρριισσµµαα))  

∆∆έέψψηη    
((ΈΈρργγαασσηη))  

ΕΕξξοουυδδεεττέέρρωωσσηη  

ΜΜεεττάάδδεεψψηη  

ΛΛίίππααννσσηη  

ΒΒααφφήή  

ΚΚααλλλλωωππιισσµµόόςς  
((ΦΦιιννίίρριισσµµαα))   

ΧΧηηµµιικκέέςς  ΠΠααρρααγγωωγγιικκέέςς  ∆∆ιιααδδιικκαασσίίεεςς  
  

��  ΜΜααλλάάκκωωµµαα  
��  ΑΑπποοττρρίίχχωωσσηη  
��  ΑΑπποολλίίππααννσσηη  
��  ΑΑσσββέέσσττωωµµαα  
��  ΑΑππαασσββέέσσττωωσσηη  
��  ΕΕννζζυυµµάάττωωσσηη  
��  ΠΠιικκλλάάρριισσµµαα  
��  ∆∆έέψψηη  
��  ΕΕξξοουυδδεεττέέρρωωσσηη  
��  ΜΜεεττάάδδεεψψηη  
��  ΛΛίίππααννσσηη    
��  ΒΒααφφήή  
��  ΚΚααλλλλωωππιισσµµόόςς  

  

ΜΜηηχχααννιικκέέςς  ΠΠααρρααγγωωγγιικκέέςς  ∆∆ιιααδδιικκαασσίίεεςς  
  

��  ΑΑπποοκκρρεεάάττωωσσηη  
��  ΣΣχχίίσσιιµµοο  
��  ΞΞήήρρααννσσηη  
��  ΣΣκκέέφφιισσµµαα  
��  ΤΤρρόόχχιισσµµαα  
��  ΜΜηηχχααννιικκόό  ΜΜααλλάάκκωωµµαα  
��  ΞΞηηρροοββααρρέέλλιιαασσµµαα  
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o ΑΠΑΣΒΕΣΤΩΣΗ – ΕΝΖΥΜΑΤΩΣΗ: Κατά την απασβέστωση-ενζυµάτωση επιτυγχάνεται 
η οµαλή και σταδιακή επαναφορά του πλέγµατος των ινών του κολλαγόνου στην 
αποδιογκωµένη αρχική τους κατάσταση, αφού προηγηθεί η έκπλυσή τους. Στη 
συνέχεια ακολουθεί ο καθαρισµός της στοιβάδας του προσώπου των δορών µε την 
επίδραση ενζυµατικών σκευασµάτων. 

o ΠΙΚΛΑΡΙΣΜΑ: Με το πικλάρισµα επιτυγχάνεται καταρχήν η οξίνιση των δορών µε 
την προσθήκη κατάλληλης ποσότητας θειικού και µυρµηκικού οξέος και η 
συµπλήρωση της απασβέστωσης και προετοιµασία των ψιλών για τη δέψη του 
χρωµίου. 

o ∆ΕΨΗ ΧΡΩΜΙΟΥ: Το δέρµα αποκτά σειρά από επιθυµητές ιδιότητες και άλλες 
αντοχές. Μετά τη δέψη, οι δορές επονοµάζονται διεθνώς «wet-blue» (χρωµοδέψες). 

o Στοίβασµα: Οι χρωµοδέψες ξεφορτώνονται από τις βαρέλες της κατεργασίας, 
στοιβάζονται σε ξύλινους υποδοχείς, όπου παραµένουν για τουλάχιστον 24 ώρες, ενώ 
ακολουθεί διαλογή τους κατά ποιότητα, ανάλογα µε τον τύπο του επιθυµητού 
τελικού προϊόντος.  

o ΑΠΟΣΤΡΑΓΓΙΣΗ – ΣΧΙΣΙΜΟ: Οι δέψες αποστραγγίζονται µε τη βοήθεια βαριάς 
µηχανής (Ξεζουµιστήρα) ή αποθηκεύονται χωρίς να στραγγιστούν σαν δεψασµένες 
δορές (wet-blue). Στη συνέχεια αποκόπτονται µε µαχαίρια χειρός τυχόν άχρηστα 
µέρη της δέψας (ξάκρισµα). Ακολουθεί το σχίσιµο της δέψας, δηλαδή η οριζόντια 
διχοτόµηση ως προς το πάχος της δέψας κατά µήκος της σπονδυλικής στήλης του 
ζώου, µε τη βοήθεια βαριάς σχιστικής µηχανής, χωρίζεται δε η κάθε δέψα σε κρούτα 
και δέρµα. Οι κρούτες είτε πωλούνται ως έχουν, ή αφού υποστούν χειρονακτικό 
καθαρισµό (ξελούρισµα), ακολουθούν την ίδια διαδροµή µε τα δέρµατα στις υγρές 
µετεπεξεργασίες. 

o ΣΚΕΦΙΣΜΑ: Τα δέρµατα στη συνέχει ισοπαχύνονται (σκέφισµα), κατά µήκος, µε τη 
βοήθεια βαριάς σκεφιστικής µηχανής ακριβείας, αφού κοπούν – συνήθως – εγκάρσια 
σε δύο ηµιδέρµατα (αριστερή και δεξιά µπάντα).  

 
� ΣΤΑ∆ΙΑ ΛΑ∆ΩΜΑΤΩΝ: Πρόκειται για το σύνολο των υγρών µετεπεξεργασιών των 

δερµάτων σε βαρέλες, µε τις οποίες επιτυγχάνεται η βαφή και λίπανση του δέρµατος, ενώ 
αποδίδονται σε αυτό, µε την προσθήκη κατάλληλων φυτικών εκχυλισµάτων ή/και 
τεχνητών δεψικών ουσιών, πολλές από τις επιθυµητές οργανοληπτικές ιδιότητες του 
τελικού προϊόντος. 

 
o ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ ΚΑΙ ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Αρχικά, τα δέρµατα ζυγίζονται για τον 

προσδιορισµό του βάρους σκεφισµένων ή του βάρους των δερµάτων CRUST και 
καταµετρούνται καθώς φορτώνονται στις βαρέλες. Για τα λαδώµατα, οι θεωρητικές 
ποσότητες των προστιθέµενων σε αυτό το στάδιο βοηθητικών υλών υπολογίζονται µε 
βάση το βάρος σκεφισµένου. Οι χρωµοδέψες αρχικά εκπλένονται και στη συνέχεια 
σε νέο λουτρό προστίθενται αλκαλικές βοηθητικές ύλες για την επαναφορά του pH 
των δεψών σε ασθενώς όξινες περιοχές. Η χρονική διάρκεια της εξουδετέρωσης 
ποικίλει ανάλογα µε την προηγηθείσα κατεργασία και τον τύπο του τελικού 
προϊόντος. Ακολουθεί έκπλυση µε ανοιχτές τις βαλβίδες. 

o ΜΕΤΑ∆ΕΨΗ: Η µετάδεψη καθορίζει σε µεγάλο βαθµό το χαρακτήρα του τελειωµένου 
δέρµατος, ειδικότερα σε ότι αφορά την πληρότητα, την συνοχή του προσώπου κλπ. 
Τα υλικά της µετάδεψης, είναι οι τεχνητές οργανικές ουσίες αντικατάστασης, ρητίνες 
και φυσικές δεψικές ουσίες. 

o ΒΑΦΗ – ΛΙΠΑΝΣΗ: Από αυτή τη φάση ξεκινάει η διαδικασία του λεγόµενου «υγρού 
καλλωπισµού», όπου θα δοθεί στη δέψα το επιθυµητό χρώµα και µαλακότητα. Η 
ποιότητα βαφής επηρεάζεται τόσο από τις συνθήκες της βαφής όσο και η επιλογή 
των χρωστικών ουσιών. Σκοπός της λίπανσης είναι να διαχωρίσει τις ίνες της δέψας, 
επικαλύπτοντας αυτές µε µία λιπαρή επίστρωση, που µειώνει τις τριβές µεταξύ τους 
και διευκολύνει την κινητικότητα του πλέγµατος. Έτσι, το δέρµα αποκτά την 
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επιθυµητή τρυφερότητα και µαλακότητα, ενώ ενισχύεται η αντίσταση στη διάσχιση, 
η εκτατότητά του και η αντίστασή του στο νερό. 

o ΣΤΕΡΕΩΣΗ: Η στερέωση των χρωστικών, των λιπαντικών και των άλλων βοηθητικών 
ουσιών στο πλέγµα του δεψασµένου κολλαγόνου. Μετά τη στερέωση ακολουθεί 
έκπλυση τουλάχιστον για 10 λεπτά. Ακολουθεί στοίβαγµα των δερµάτων σε παλέτες 
για τουλάχιστον 16 ώρες. Τα δέρµατα, µετά το λάδωµα, αποστραγγίζονται και 
λειαίνονται µε τη βοήθεια ειδικής µηχανής, ενώ είναι πλέον έτοιµα για την ξήρανσή 
τους. Μετά την ξήρανση τα δέρµατα αποθηκεύονται είτε προωθούνται για τον τελικό 
καλλωπισµό.  

 
� ΚΑΛΛΩΠΙΣΜΟΣ (ΦΙΝΙΡΙΣΜΑ): Τα δέρµατα στη συνέχεια καλλωπίζονται, σύµφωνα µε τον 

τύπο του τελικού προϊόντος, µε την εφαρµογή σειράς επιφανειακών διαδικασιών, 
χηµικών ή/και µηχανικών, που αποβλέπουν στην κάλυψη ελαττωµάτων, την απόδοση της 
τελικής απόχρωσης και των απαιτούµενων αντοχών στη χρήση, ενώ το δέρµα καθίσταται 
ελκυστικό στην εµφάνιση και αφή (οργανοληπτικά χαρακτηριστικά). Μηχανικές 
διεργασίες συνήθεις στην παραγωγή έτοιµων δερµάτων είναι το ξηροβαρέλιασµα, το 
τρόχισµα, µε κατάλληλη µηχανή, δηλαδή η µερική και ακριβής αφαίρεση µέρους της 
στοιβάδας προσώπου του δέρµατος. Το σταµπάρισµα των δερµάτων µε πρότυπες πλάκες 
σε κατάλληλη θερµοκρασία και πίεση, το σιδέρωµα, η επικάλυψη µε φύλλο, είναι 
µερικές από τις δόκιµες µεθόδους που ενδεικτικά µόνο αναφέρονται, καθότι αποτελούν 
αντικείµενο συνεχών νεωτερισµών µε την εισαγωγή νέων τύπων που υπαγορεύονται από 
τη σύγχρονη µόδα, όπως πρόσφατα η χρήση κεριών και λαδιών για την παραγωγή 
αντίστοιχων τύπων ετοίµων δερµάτων. Τα δέρµατα είναι πλέον «έτοιµα» για την 
περαιτέρω προώθησή τους στη µετρητική µηχανή, συσκευασία και πώλησή τους. 

 
 
ΙΙ.2.1.2.2 Παραγωγική ∆ιαδικασία Αρνοδερµάτων 

 
 Τα πακέτα των ακατέργαστων ανοίγονται, τα αρνοδέρµατα καθαρίζονται µε την κοπή 
των κεφαλιών και διαλέγονται σε παρτίδες. Τα επόµενα στάδια είναι τα ακόλουθα [65]: 
 
� ΑΠΟΣΑΡΚΩΣΗ: Γίνεται µηχανική αποµάκρυνση του λιπώδους υποδόριου ιστού µε 

κατάλληλη µηχανή (Αποσαρκωτική). 
� ΑΠΟΜΑΛΛΩΣΗ – ΠΛΥΣΙΜΟ ΜΑΛΛΙΟΥ: Γίνεται άλειµµα των αρνοδερµάτων από τη σάρκα 

µε αποτριχωτικό µίγµα µε τη βοήθεια ειδικής µηχανής καταιονισµού. Μετά το µαλλί 
αφαιρείται µηχανικά µε ειδική µηχανή (Αποµαλλωτική - Ξεµαλιάστρα). Οι σύγχρονες 
µηχανές είναι εφοδιασµένες µε ψεκαστήρες νερού για την ταυτόχρονη έκπλυση των 
αρνοδερµάτων µε νερό. 

� ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗ ΥΠΟΛΕΙΠΟΜΕΝΟΥ ΜΑΛΛΙΟΥ – ΠΛΥΣΙΜΟ ΑΡΝΟ∆ΕΡΜΑΤΩΝ: Οι 
αποµαλλωµένες ψίλες φορτώνονται σε ανέµες, ή στις πλέον σύγχρονες «µπετονιέρες» και 
«κοκτελιέρες», όπου µε ελάχιστη µηχανική κίνηση και µε την προσθήκη της απαραίτητης 
ποσότητας θειούχου νατρίου, καταστρέφεται το µαλλί που παραµένει στους θύλακες του 
υποστρώµατος. Ακολουθούν εκπλύσεις µε ελάχιστη µηχανική κίνηση και οι ψίλες 
ξεφορτώνονται. 

� ΑΠΟ∆ΙΟΓΚΩΣΗ – ΕΝΖΥΜΑΤΩΣΗ: Οι ψίλες αποδιογκώνονται µε την προσθήκη συνήθως 
θειικού αµµωνίου, ή οργανικών οξέων. Η µηχανική κίνηση είναι ήπια και τα δέρµατα 
αφήνονται όλο το βράδυ µέσα στο λουτρό. Στη συνέχεια οι ανέµες αδειάζουν, οι ψίλες 
εκπλύνονται και προστίθεται εκ νέου νερό, ενώ διοχετεύεται ατµός στα κενά τοιχώµατα 
της ανέµης. 

� ΑΠΟΛΙΠΑΝΣΗ: Η απολίπανση µπορεί να γίνει σε διάφορες φάσεις της παραγωγής µε τη 
βοήθεια µη ιονικών τασιενεργών. 

� ΠΙΚΛΑΡΙΣΜΑ: Το λουτρό του «πικλαρίσµατος» δεν ξεπερνάει, συνήθως το 100% επί του 
λευκού βάρους και χρησιµοποιούνται χλωριούχο νάτριο και θειικό οξύ. Η διάρκεια της 
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διαδικασίας είναι περίπου τέσσερις ώρες. Σε πολλές περιπτώσεις η απολίπανση γίνεται 
µετά το πικλάρισµα µε τη χρήση µη-ιονικών τασιενεργών, µε τους εξής τρόπους: 

 
o Σε νέο λουτρό προστίθεται χλωριούχο νάτριο και µετά φορτώνονται τα πικλαρισµένα 

δέρµατα. Στη συνέχεια προστίθενται λιπαρή αλκοόλη ή αλκύλ-πολυγλυκόλαιθέρα. 
Ακολουθεί η αφοξίνιση και κατόπιν η προσθήκη όξινου ανθρακικού νατρίου. Η 
βαρέλα στραγγίζει και ακολουθεί έκπλυση, δύο φορές µε νερό και τασιενεργό. 

o Σε νέο λουτρό προστίθεται µυρµηκικό νάτριο, όξινο ανθρακικό νάτριο και µη-ιονικό 
τασιενεργό. Μετά την καλή ανάµειξη του µπάνιου, φορτώνονται τα πικλαρισµένα 
αρνιά. Ακολουθεί η προσθήκη τροποποιηµένης χηµικά γλουταρδιαλδεΰδης. Η 
βαρέλα αδειάζει και ακολουθούν εκπλύσεις µε ανοιχτές τις βαλβίδες µε νερό. 
Ανάλογα µε τη λιπαρότητα των αρνοδερµάτων µπορούν να ακολουθήσουν και 1-2 
εκπλύσεις µε την προσθήκη µη-ιονικού τασιενεργού. 

 
� ∆ΕΨΗ ΧΡΩΜΙΟΥ: Εφόσον η απολίπανση έχει γίνει αµέσως µετά την ενζυµάτωση και η 

δέψη χρωµίου θα γίνει µε στο ίδιο λουτρό µε το πικλάρισµα. Στη συνέχεια ακολουθούν 
εκπλύσεις. Εφόσον η απολίπανση γίνει µετά το πικλάρισµα, η συµβατική δέψη χρωµίου 
στα σύγχρονα βυρσοδεψεία γίνεται σε νέο λουτρό µετά από επανοξίνιση σε λουτρό που 
περιέχει χλωριούχο νάτριο, θειικό οξύ και µυρµηκικό οξύ ή και χωρίς επανοξίνιση. Σαν 
δεψική ύλη χρησιµοποιείται βασικό θειικό χρώµιο σε σκόνη. Η δέψη χρωµίου διαρκεί 4-
6 ώρες και η βασικοποίηση γίνεται συχνά µε όξινα ανθρακικό νάτριο. Στη συνέχεια 
ακολουθούν εκπλύσεις. 

� ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ – ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Χρησιµοποιούνται αλκαλικά προϊόντα όπως όξινο 
ανθρακικό νάτριο. 

� ΒΑΦΗ - ΜΕΤΑ∆ΕΨΗ - ΛΙΠΑΝΣΗ ΚΑΙ ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Για τη διαδικασία αυτή 
χρησιµοποιούνται όξινες χρωστικές, άµεσες και βασικές, αµµωνία, τεχνητές και φυσικές 
δεψικές ύλες, φυσικές και συνθετικές σουλφουρωµένες και µη σουλφουρωµένες 
λιπαντικές ύλες. 

 

 
ΙΙ.2.1.2.3 Παραγωγική ∆ιαδικασία Επεξεργασίας Αιγοδερµάτων 

 
 Τα πακέτα των ακατέργαστων δερµάτων ανοίγονται, τα αιγοδέρµατα καθαρίζονται 
(κόβονται τα κεφάλια) και διαλέγονται κατά µέγεθος. Στη συνέχεια ακολουθούν [65]: 
 
� ΠΡΟΜΑΛΑΚΩΜΑ – ΜΑΛΑΚΩΜΑ: Τα ακατέργαστα µαλακώνονται σε υδατικά λουτρά σε 

ανέµες, µπετονιέρες ή «κοκτελιέρες», µε την προσθήκη τασιενεργών. Ακολουθούν 
εκπλύσεις και τα µαλακωµένα αιγοδέρµατα ξεφορτώνονται. 

� ΑΠΟΤΡΙΧΩΣΗ – ΑΣΒΕΣΤΕΡΟ: Η αποτρίχωση γίνεται µε την καταστροφή και πολτοποίηση 
της τρίχας σε ιδιαίτερα δραστικές συνθήκες. Έτσι, χρησιµοποιείται ποσότητα θειούχου 
νατρίου και υδράσβεστου. 

� ΑΠΟΣΑΡΚΩΣΗ: Αποτελεί συνήθη πρακτική στα ελληνικά βυρσοδεψεία η αποσάρκωση να 
γίνεται µε αποσαρκωτική µηχανή µετά το ασβέστωµα. Ακολουθεί ζύγιση (Λευκό Βάρος). 

� ΑΠΑΣΒΕΣΤΩΣΗ – ΕΝΖΥΜΑΤΩΣΗ: Για την απασβέστωση χρησιµοποιείται σχεδόν 
αποκλειστικά θειικό αµµώνιο, ενώ υπάρχει και η δυνατότητα χρήσης και οργανικών 
απασβεστωτικών µέσων σε συνδυασµό µε ενζυµατικά προϊόντα πλούσια σε αµµωνιακά 
άλατα. 

� ΠΙΚΛΑΡΙΣΜΑ: Σύµφωνα µε τη σύγχρονη συµβατική µεθοδολογία, η δέψη χρωµίου 
λαµβάνει χώρα σε νέο λουτρό µε την προσθήκη νέας ποσότητας χλωριούχου νατρίου. Το 
πικλάρισµα γίνεται µε την προσθήκη επαρκών ποσοτήτων χλωριούχου νατρίου και τη 
χρήση θειικού οξέος. Τα αιγοδέρµατα «πικλέ» ξεφορτώνονται για διαλογή και 
ζυγίζονται. Για τη συµβατική δέψη χρωµίου σε νέο λουτρό προστίθεται επαρκής 
ποσότητα χλωριούχου νατρίου χρησιµοποιείται δε βασικό θειικό χρώµιο που περιέχει 
άλατα συγκάλυψης όπως προηγουµένως. 
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� ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ – ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Επιτυγχάνεται µε τη χρήση διάφορων ανόργανων και 
οργανικών µέσων αποξίνισης, ενώ σε αρκετές περιπτώσεις µπορεί να χρησιµοποιηθεί 
βόρακας ή κολλοειδές πυριτικό νάτριο. 

� ΒΑΦΗ - ΜΕΤΑ∆ΕΨΗ – ΛΙΠΑΝΣΗ: Σε αυτή τη φάση χρησιµοποιούνται φυτικές δεψικές 
ύλες, χρωστικές όξινες ή βασικές λιπαντικές ύλες, συνθετικές τανίνες και αµµωνία. Θα 
πρέπει εδώ να αναφερθεί ότι για την παραγωγή καστοριού είναι απαραίτητο το ενδιάµεσο 
στέγνωµα ή/και ο υγρός τροχός – όπου υπάρχει – πριν την τελική βαφή και λίπανση. 

 
 
ΙΙ.2.1.2.4 Παραγωγική ∆ιαδικασία Επεξεργασίας Χοιρινών ∆ερµάτων 

 
 Οι κυριότερες από τις διαφοροποιήσεις των χοιρινών από τις δορές άλλης ζωικής 
προέλευσης είναι η εξής [65]: 
 
� Το περιεχόµενο φυσικό λίπος στον υποδόριο ιστό των χοιρινών ακατέργαστων δερµάτων 

πρέπει να αφαιρεθεί µε µηχανικές διαδικασίες. 
� Οι ρίζες του τριχωτού των χοιρινών έχουν µεγαλύτερη διάµετρο και βάθος από άλλες α’ 

ύλες που προσδίδει ειδική µορφολογία στη στοιβάδα προσώπου και απαιτεί 
εξειδικευµένη πρακτική κατά την αποτρίχωση. 

� Η δοµή του πλέγµατος των ινών του κολλαγόνου και η πυκνότητα του τριχωτού των 
χοιρινών δερµάτων διαφέρει σηµαντικά ανά θέση ή περιοχή του δέρµατος. 

� Η ηλικία του ζώου µπορεί να αποτελεί και την αιτία για την εµφάνιση σηµαντικών 
αλλαγών στην ινώδη δοµή και ιδιότητες του πλέγµατος σε µεγάλο βαθµό και την έκταση. 

 
Τα υγράλατα ακατέργαστα δέρµατα καταρχήν καθαρίζονται µε την αποµάκρυνση της 

κοιλιάς και της περιοχής της ουράς και στη συνέχεια ακολουθούν τα εξής παραγωγικά 
στάδια: 

 
� ΣΚΕΦΙΣΜΑ: Τα ελληνικά βυρσοδεψεία παραγωγής χοιρινών δερµάτων έχουν υιοθετήσει 

σαν πρότυπη πρακτική το σκέφισµα των υγραλάτων ακατέργαστων χοιρινών δερµάτων 
από τη σάρκα µε τη χρήση σκεφιστικών µηχανών για την αποµάκρυνση όσο το δυνατόν 
νωρίτερα µεγάλου µέρους του λιπώδους υποδόριου ιστού. Στην περίπτωση που τα 
χοιρινά υγράλατα δεν «σκεφισθούν» πριν το µαλάκωµα, «ξύνονται» µετά το µαλάκωµα. 

� ΜΑΛΑΚΩΜΑ – ΞΥΣΙΜΟ: Τα υγράλατα ακατέργαστα χοιρινά δέρµατα φορτώνονται σε 
υδατικό λουτρό. Η βαρέλα στραγγίζεται και τα µαλακωµένα χοιρινά δέρµατα, εάν δεν 
έχουν ήδη «σκεφισθεί», «ξύνονται» µε ειδική αποσαρκωτική µηχανή. 

� ΑΠΟΛΙΠΑΝΣΗ: Μετά το «ξύσιµο», τα µαλακωµένα δέρµατα φορτώνονται στη βαρέλα 
απολίπανσης , µε την προσθήκη τασιενεργών σε αλκαλικό περιβάλλον. Γυρίζουν για µία 
ώρα, παραµένουν κατά τη διάρκεια της νύχτας στη βαρέλα µε περιοδικό γύρισµα και στη 
συνέχεια η βαρέλα στραγγίζεται. Ακολουθεί έκπλυση σε νέο µπάνιο και νέο στράγγισµα 
της βαρέλας. 

� ΑΠΟΤΡΙΧΩΣΗ – ΑΣΒΕΣΤΕΡΟ: Τα δέρµατα φορτώνονται σε υδατικό λουτρό, ενώ 
προστίθενται ικανές ποσότητες όξινου θειούχου νατρίου και κατάλληλου τασιενεργού. 
Τα δέρµατα γυρίζουν για περίπου 90 λεπτά, µένουν τη νύχτα στη βαρέλα και στη 
συνέχεια η βαρέλα στραγγίζεται. Ακολουθούν τουλάχιστον δύο εκπλύσεις µε νερό κάθε 
φορά και στράγγισµα, αντίστοιχα. 

� ΑΠΟΣΑΡΚΩΣΗ – ΣΧΙΣΙΜΟ: Τα δέρµατα πρέπει ξανά να αποσαρκωθούν µε τη βοήθεια 
αποσαρκωτικής µηχανής. Η αποσάρκωση µπορεί να γίνει και µετά την επανασβέστωση. 

� ΕΠΑΝΑΣΒΕΣΤΩΣΗ: Τα ξελεσασµένα και σχισµένα δέρµατα ζυγίζονται και φορτώνονται 
σε νέο λουτρό επανασβέστωσης (25% νερό, 30ºC), όπου προστίθεται νέα ποσότητα 
υδράσβεστου και τασιενεργού. Τα δέρµατα παραµένουν στη βαρέλα τη νύχτα και τις 
επόµενες τρεις ηµέρες. Η βαρέλα στραγγίζεται και ακολουθούν εκπλύσεις, τουλάχιστον 
δύο φορές. 

� ΑΠΑΣΒΕΣΤΩΣΗ – ΕΝΖΥΜΑΤΩΣΗ: Τα δέρµατα φορτώνονται σε υδατικό λουτρό και στη 
συνέχεια προστίθεται θειικό αµµώνιο ή χλωριούχο αµµώνιο, ή χλωριούχο αµµώνιο και 
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υδροχλωρικό οξύ. Επίσης, στο λουτρό της απασβέστωσης προστίθεται ικανή ποσότητα 
τασιενεργού και µεταθειώδους νατρίου για την οξείδωση των θειούχων. Ακολουθεί 
έκπλυση µε νερό. 

� ΠΙΚΛΑΡΙΣΜΑ – ∆ΕΨΗ ΧΡΩΜΙΟΥ: Σε νέο λουτρό προστίθεται χλωριούχο νάτριο. Στη 
συνέχεια προστίθεται τασιενεργό και τα δέρµατα γυρίζουν, πριν προστεθούν µυρµηκικό 
οξύ και θειικό οξύ. Μετά την προσθήκη των οξέων τα δέρµατα γυρίζουν και προστίθεται 
βασικό θειικό χρώµιο σε σκόνη, που περιέχει άλατα συγκάλυψης. Η βασικοποίηση 
γίνεται µε αλκαλικά µέσα (όξινο ανθρακικό νάτριο). 

� ΣΚΕΦΙΣΜΑ: Η ισοπάχυνση των χοιρινών χρωµοδεψών αποτελεί ουσιαστική µηχανική 
διαδικασία για την απόδοση των τελικών ιδιοτήτων των ετοίµων χοιρινών δερµάτων. 
Έτσι, το σκέφισµα γίνεται από τη σάρκα και από το πρόσωπο, ενώ για καστόρια 
ενδεχοµένως να είναι απαραίτητο και το υγρό τρόχισµα. Η ισοπάχυνση γίνεται κατά 
µήκος και εγκάρσια προς την επιφάνεια του δέρµατος µε εναλλασσόµενη φορά 
εισαγωγής του δέρµατος στην µηχανή. 

� ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ – ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Τα σκεφισµένα δέρµατα φορτώνονται στις βαρέλες 
λαδώµατος σε λουτρό µε την προσθήκη µη-ιονικού τασιενεργού. Στη συνέχεια µπορεί να 
ακολουθήσουν ανάλογα µε τον τύπο του τελικού προϊόντος οι εξής διαδικασίες: 

 
o Φόδρες: Εξουδετέρωση σε νέο λουτρό µε την προσθήκη µυρµηκικού νατρίου, 

τεχνητής δεψικής ύλης εξουδετέρωσης. Η βαρέλα στραγγίζεται και ακολουθεί 
εξουδετέρωση σε νέο λουτρό µε την προσθήκη συνθετικών τανινών εξουδετέρωσης, 
µυρµηκικού νατρίου, όξινου και έκπλυση µε νερό. 

o Φορεµατικά - Επανάδεψη Χρωµίου: Γίνεται στο ίδιο µπάνιο µε την προσθήκη νερού, 
µε τεχνητές χρωµιούχες δεψικές ύλες και θειικό χρώµιο, µε την προσθήκη 
δικαρβοξυλικών οξέων για µεγιστοποίηση της στερέωσης και εξάντλησης των 
λουτρών και θειωµένης λιπαντικής ύλης. Τα δέρµατα στη συνέχεια αφήνονται στο 
λουτρό της επανάδεψης ολόκληρη τη νύχτα. Την άλλη ηµέρα προστίθεται ανθρακικό 
νάτριο. Η εξουδετέρωση διαρκεί για δύο ώρες, ακολουθεί δε καλή έκπλυση. 

 
� ΜΕΤΑ∆ΕΨΗ - ΒΑΦΗ - ΛΙΠΑΝΣΗ ΚΑΙ ΕΚΠΛΥΣΕΙΣ: Η µετάδεψη, βαφή και λίπανση ποικίλλει 

ανάλογα µε τον τύπο του τελικού προϊόντος. Έτσι, για την παραγωγή φόδρας, η 
µετάδεψη και βαφή γίνεται συνήθως σε νέο λουτρό, µε την προσθήκη ναφθαλικών 
συνθετικών δεψικών υλών, όξινων χρωστικών και φυτικών δεψικών υλών και διαρκεί 
περίπου µία ώρα. Η βαρέλα στραγγίζεται και σε νέο λουτρό γίνεται η λίπανση µε 
θειωµένες λιπαντικές ύλες και ωµό ποδέλαιο για επιφανειακή λίπανση. Η λίπανση 
διαρκεί περίπου µία ώρα συµπεριλαµβανοµένης της στερέωσης σε µυρµηκικό οξύ. Η 
βαρέλα στραγγίζεται και τα δέρµατα εκπλύνονται µε κρύο νερό.  

� ΞΗΡΑΝΣΗ – ΚΑΛΛΩΠΙΣΜΟΣ: Η ξήρανση των χοιρινών δερµάτων γίνεται καταρχήν µε 
κρέµασµα στον αέρα. Στη συνέχεια ξηροβαρελιάζονται και τελαρώνονται για την τελική 
ξήρανση. Ανάλογα µε τον τύπο του τελικού προϊόντος τα στεγνά δέρµατα τροχίζονται ή 
βάφονται µε χρώµατα ανιλίνης.  Για τα χοιρινά nubuk, µετά το τελάρωµα ακολουθεί 
τρόχισµα από τη σάρκα και στη συνέχεια από το πρόσωπο. Σε γενικές γραµµές ο 
καλλωπισµός των χοιρινών δερµάτων συνίσταται σε µηχανικές παρά σε χηµικές 
διαδικασίες. 

 
 
ΙΙ.2.1.2.5 Κατανάλωση Νερού 

 
 Οι εκτιµήσεις των συνολικών αναλώσεων νερού για την παραγωγή δέρµατος που 
υπάρχουν στη διεθνή βιβλιογραφία παρουσιάζουν σηµαντικές διακυµάνσεις, ενώ δεν είναι 
πάντοτε συνεπείς µε τη βιοµηχανική πρακτική. Η διασπορά των αντίστοιχων µεγεθών για τις 
ανάγκες και αναλώσεις νερού ανά είδος πρώτης ύλης και ανά παραγωγικό στάδιο είναι 
εµφανώς ανάλογη των ανωτέρω διακυµάνσεων, ανάλογα µε την πηγή από την οποία 
προέρχονται. Επιπλέον, οι συνεχείς προσπάθειες των βυρσοδεψών σε παγκόσµια κλίµακα 
έχουν οδηγήσει στον περιορισµό των αναλώσεων νερού στις απολύτως αναγκαίες ποσότητες, 
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µε την εφαρµογή κατά πρώτο λόγο τεχνολογιών παραγωγής µε µικρούς όγκους λουτρών 
(short-float processes) σε σύγχρονους αντιδραστήρες («µπετονιέρες», «κοκτελιέρες»), ακόµη 
και σε παραγωγικές διαδικασίες που κάτι τέτοιο φαινόταν ιδιαίτερα δύσκολο (π.χ. ασβεστερό, 
δέψη αρνιών) και κατά δεύτερο λόγο µέσα από το καλό «νοικοκυριό» και την άρτια 
οργάνωση των παραγωγικών γραµµών [65]. 
 
 
ΙΙ.2.1.2.6 Κατανάλωση Βοηθητικών Χηµικών Υλών 

 
 Τα χαρακτηριστικά των απόνερων των παραγωγικών διαδικασιών εξαρτώνται σχεδόν 
αποκλειστικά από την αρχική σύσταση των λουτρών και χυµών της κάθε παραγωγικής 
διαδικασίας, καθώς και από τη δόκιµη τεχνολογία και εγκατεστηµένο στην παραγωγική 
γραµµή µηχανολογικό εξοπλισµό. Συνεπώς, ο πλήρης έλεγχος των χρησιµοποιούµενων για 
κάθε τύπο παραγωγικής διαδικασίας βοηθητικών χηµικών υλών είναι απολύτως απαραίτητος 
καταρχήν για τον χαρακτηρισµό των αποβλήτων και στη συνέχεια για την επιλογή των 
κατάλληλων µέτρων για την πρόληψη και περιορισµό της παραγόµενης ρύπανσης. Οι χηµικές 
ύλες που χρησιµοποιούνται στη Βυρσοδεψία µπορούν να διαφέρουν σηµαντικά ποιοτικά και 
ποσοτικά ανάλογα µε τη δόκιµη παραγωγική διαδικασία, το πάχος και τον τύπο δέρµατος, 
την προέλευση και τον τρόπο συντήρησης της ακατέργαστης πρώτης ύλης, τη µόδα και τις 
προτιµήσεις του πελάτη [65]. 
 
 
ΙΙ.2.1.3  Παραγωγή Υγρών Αποβλήτων 
 

Τα περισσότερα στάδια των διεργασιών που πραγµατοποιούνται στα βυρσοδεψία 
περιλαµβάνουν τη χρήση νερού. Κατά συνέπεια, τα υγρά απόβλητα αποτελούν σηµαντικό 
σηµείο προβληµατισµού σε σχέση µε τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Η επεξεργασία 
δέρµατος χαρακτηρίζεται από αυξηµένο αριθµό (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.7) και µεγάλες ποσότητες 
υγρών και στερεών αποβλήτων (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.6).   
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..66::  ΙΙΣΣΟΟΖΖΥΥΓΓΙΙΟΟ  ΜΜΑΑΖΖΑΑΣΣ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
  

ΡΕΥΜΑΤΑ ΠΑΡΑΓΩΓΙΚΗΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑΣ 
ΣΥΝΟΛΙΚΟ  

ΒΑΡΟΣ  
(kg) 

ΣΤΕΡΕΑ  
(ΞΗΡΑ)  

(kg) 

Εισροές 
� Υγράλατες ∆ορές 
� Χηµικές Ύλες 

ΣΥΝΟΛΟ ΕΙΣΡΟΩΝ 

 
1000 
521 
1521 

 
560 
422 
982 

Εκροές 
� Έτοιµο ∆έρµα 
� Παραπροϊόντα & Στερεά Απόβλητα 
� Υγρά Απόβλητα 
� Οργανικοί διαλύτες στον ατµοσφαιρικό 

αέρα 
ΣΥΝΟΛΟ ΕΚΡΟΩΝ 

 
202 
180 
600 

- 
 

982 

 
192 
107 
51 
- 
 

350 

 
Χαρακτηριστικά στην Ιταλία, τη δεύτερη παραγωγό χώρα προϊόντων δέρµατος 

(περισσότερες από 2500 παραγωγικές µονάδες, 25000 εργαζόµενοι και 600000 ton/y 
επεξεργασµένες δορές), η ποσότητα των υγρών αποβλήτων βυρσοδεψείων φθάνει τα 40 
εκατοµµύρια m3/έτος, παρά το γεγονός ότι οι βελτιώσεις στις διεργασίες τα τελευταία χρόνια 
έχουν ελαττώσει τις τεχνικές ανάγκες για νερό (από 100 L νερού/kg δέρµατος σε 12-13) [22]. 
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Τα υγρά απόβλητα (7-15 m3 ανά τόνο ακατέργαστου δέρµατος) είναι σύνθετα και 
αποτελούν ένα από τα πιο δύσκολα προβλήµατα των βυρσοδεψείων (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.8). Τα 
απόβλητα που προέρχονται από τα στάδια της ενυδάτωσης (µαλακώµατος) και του 
ασβεστερού (ασβεστώµατος) αποτελούν το 31% των συνολικών εκροών, ενώ τα υγρά 
απόβλητα της διεργασίας της δέψης αποτελεί το 11% των συνολικών αποβλήτων. Τα 
υπόλοιπα υγρά απόβλητα περιλαµβάνουν τα απόβλητα µετάδεψης (25%), τα απόνερα 
εκπλύσεων (26%) και τα νερά των µηχανών (7%).  Η τυπική συνολική απορροή 
βυρσοδεψείου είναι αλκαλική και χαρακτηρίζεται από υψηλή απαίτηση οξυγόνου και υψηλή 
περιεκτικότητα σε άλατα (άλατα χρωµίου, θειούχα, χλωριόντα), αµµωνία και χρώµιο, οι 
οποίοι αποτελούν περιοριστικούς παράγοντες για κάθε είδους βιολογική επεξεργασία [2, 52].  

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..77::  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΣΣΤΤΑΑ∆∆ΙΙΩΩΝΝ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΙΙΩΩΝΝ  
  

ΣΤΑ∆ΙΟ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΠΗΓΗ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 
ΦΥΣΙΚΗ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ  

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

Ενυδάτωση (Μαλάκωµα) Υπερχειλίσεις Υγρό 

Αποτρίχωση και Ασβεστερό  
(Ασβέστωµα) 

Χρησιµοποιηµένο αλκαλικό υγρό 
Ιλύς υδρασβέστου 

Υγρό 
Στερεό 

Απασβέστωση και Ενζυµάτωση  
(Σαµάς) 

Χρησιµοποιηµένο υγρό 
Νερά εκπλύσεων 

Χηµικές υπερχειλίσεις 
Υγρό 

Οξίνιση (Πικλάρισµα) Χρησιµοποιηµένα υγρά λουτρών Υγρό 

∆έψη (Έργαση) 
Χρησιµοποιηµένα υγρά λουτρών 

Νερά εκπλύσεων 
Υγρό 

Εξουδετέρωση Χρησιµοποιηµένα υγρά Υγρό 

Μετάδεψη Χρησιµοποιηµένα υγρά λουτρών Υγρό 

Λίπανση Χρησιµοποιηµένα υγρά λουτρών Υγρό 

Βαφή Χρησιµοποιηµένα υγρά λουτρών Υγρό 

Καλλωπισµός (Φινίρισµα) 
Υπολείµµατα 

Εκλύσεις 
Στερεό 
Αέριο 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..88::  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  ΡΡΥΥΠΠΑΑΝΝΤΤΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  ΕΕΚΚΡΡΟΟΩΩΝΝ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ΑΑΝΝΑΑ  ΤΤΟΟΝΝΟΟ  

ΑΑΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΤΤΗΗΣΣ  ΑΑ’’  ΥΥΛΛΗΗΣΣ  
  

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΒΟ∆ΙΝΑ ΑΡΝΙΑ ΚΑΤΣΙΚΙΑ ΧΟΙΡΙΝΑ ΚΡΟΥΠΟΝ 

Όγκος αποβλήτων (m3/tn) 45 90 85 50 40 

BOD5 (kg/tn) 90 67 120 113 128 

COD (kg/tn) 220 204 360 325 309 

Στερεά ως SS 140 200 365 180 150 

Θειούχα (kg S2-/tn) 3.8 7.4 7.6 6.3 3.8 

Χρώµιο (kg Cr2O3/tn) 6.5 16 23.2 6.6 - 

Χλωριούχα (kg Cl-/tn) 163 240 215 180 102 

 
Η παραδοσιακή ενυδάτωση και το ασβέστωµα του δέρµατος οδηγεί σε περισσότερο 

από 50% ρύπανση στα βυρσοδεψεία. Η υδράσβεστος, σε ανάµειξη µε θειούχο νάτριο, 
χρησιµοποιείται παραδοσιακά για την χαλάρωση του µαλλιού και των τριχών, ή για την 
διαλυτοποίησή τους σε ένα πολτό. Αυτή η διεργασία είναι υπεύθυνη για το µεγαλύτερο µέρος 
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του φορτίου COD και του BOD5 ενός βυρσοδεψείου. Οι οργανικοί ρυπαντές (λιπιδικά 
συστατικά) προέρχονται από τις δορές (υπολογίζεται ότι οι δορές εµφανίζουν απώλειες 30% 
της οργανικής ύλης κατά τη διάρκεια του κύκλου εργασίας) ή τροφοδοτούνται κατά τον 
κύκλο εργασίας (π.χ. τανίνες). Θεωρούνται ιδιαίτερα τοξικοί ρυπαντές και η διάσπαση τους 
επίσης δύσκολη. Οι ανόργανοι ρυπαντές αποτελούν το υπόλειµµα των χρησιµοποιηµένων 
χηµικών που δεν έχουν απορροφηθεί εντελώς από τις δορές, λόγω της χαµηλής απόδοσης των 
διεργασιών [2, 7, 52].  
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..99::  ΒΒΟΟΗΗΘΘΗΗΤΤΙΙΚΚΕΕΣΣ  ΥΥΛΛΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΣΣΤΤΑΑ∆∆ΙΙΩΩΝΝ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΙΙΩΩΝΝ  
  

ΣΤΑ∆ΙΟ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΒΟΗΘΗΤΙΚΕΣ ΎΛΕΣ 

Αποτρίχωση και Ασβεστερό 
(Ασβέστωµα) 

Χλωριούχο Ασβέστιο 
Ασβέστης 

Θειούχο/Θειώδες/Όξινο θειούχο Νάτριο 
Πρωτεολυτικά Ένζυµα 

Μη Ιονικά Απορρυπαντικά 

Απασβέστωση και Ενζυµάτωση 
(Σαµάς) 

Θειικό/Χλωριούχο Αµµώνιο 
Όξινο Θειώδες Νάτριο 

Μυρµηκικό Οξύ 
Τριψίνη 
Ένζυµα 

Οξίνιση  
(Πικλάρισµα) 

Θειικό Οξύ 
Μυρµηκικό Οξύ 

Χλωριούχο Νάτριο 
Θειούχο Νάτριο 

∆έψη  
(Έργαση) 

Χρωµικό Νάτριο 
Φυτικές/Συνθετικές Τανίνες 

Θειικό/Οξικό Νάτριο 
Βασικό Θειικό Χρώµιο 

Θειικό/Οξαλικό Οξύ 
Βόρακας 

Σόδα/Ποτάσα 
∆ιαβρέκτες 

Μετάδεψη-Λίπανση-Βαφή 

Ταννίνες 
Μυρµηκικό Οξύ 

Υπεροξείδιο Υδρογόνου 
Θειούχο Νάτριο 

Υδροχλωρικό Οξύ 
Ανθρακικό Αµµώνιο 
Όξινες Χρωστικές  
Μεταλλικά Οξείδια 
Λιπαντικές Ουσίες 

Καλλωπισµός  
(Φινίρισµα) 

Γαλακτώµατα Αλκαλικών Ρητινών 
Σύµπλοκα Χρωµίου 

Τριαιθάνιο 
Νάφθα/Λινέλαιο 

Οργανικοί ∆ιαλύτες 

 
Η διεργασία δέψης χρωµίου παράγει επίσης µεγάλες ποσότητες υγρών αποβλήτων 

και συνολικής ρύπανσης. Τα απόβλητα που προέρχονται από τα στάδια 
εκπλύσεων/ενυδάτωσης και ασβεστώµατος και τα απόβλητα της διεργασίας δέψης αποτελούν 
λιγότερο του 50% των υγρών αποβλήτων, όµως οι ρυπαντικές τους επιδράσεις είναι οι πιο 
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σηµαντικές (πάνω από 90%). Έτσι, οι εσωτερικές διεργασίες συνδέονται µε το 88% του 
BOD5, το 73% του COD και 83% των αιωρούµενων στερεών, ενώ οι εξωτερικές διεργασίες 
µε ο 8% του BOD5, το 13% του COD και 11% των αιωρούµενων στερεών [3, 52].  

Κατά τη συµβατική παραγωγή δέρµατος ένα σηµαντικό ποσοστό της παραγόµενης 
ρύπανσης είναι εγγενές και συνεπώς είναι αναπόφευκτη. Σε κάθε περίπτωση τα απόνερα των 
βυρσοδεψείων περιέχουν τουλάχιστον το διπλάσιο φορτίο ρύπων από την ανωτέρω ελάχιστη 
αναπόφευκτη ποσότητα, καθώς µε τη διαθέσιµη µέχρι σήµερα τεχνολογία, λόγω κυρίως των 
φυσικοχηµικών ιδιοτήτων και της µορφολογίας του ίδιου του δέρµατος, δεν είναι δυνατόν 
ακόµη να αποφευχθεί η χρήση σηµαντικής περίσσειας βοηθητικών υλών σε όλα τα 
παραγωγικά στάδια. Ενδεικτικά στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΙ.9 δίδεται µία εικόνα των βοηθητικών υλών 
που συνήθως χρησιµοποιούνται [65]. 

Μετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε υγρά απόβλητα βυρσοδεψείων και συγκεκριµένα 
σε εκείνα που προέρχονται από το στάδιο του ασβεστώµατος (επεξεργασία του αρχικού 
δέρµατος µε ανθρακικό ασβέστιο (3%) και θειούχο νάτριο (1.5%)) και το στάδιο της δέψης 
(επεξεργασία µε τρισθενές θειικό χρώµιο (7%), ένα προϊόν που περιέχει περίπου 26% Cr2O3 
και αλκαλικότητας 33%). Τα απόβλητα του ασβεστώµατος εξετάστηκαν ως προς τις τιµές pH 
και τη συγκέντρωση του θειούχου νατρίου, ενώ τα απόβλητα της δέψης ως προς το pH και τη 
συγκέντρωση Cr2O3. Απόβλητα και των δύο σταδίων αναµείχθηκαν σε αναλογίες 1:9, 3:7, 
5:5, 7:3 και 9:1 αντίστοιχα. 
 Μετά την ανάµειξη προσδιορίστηκαν η συγκέντρωση των θειούχων και του 
διοξειδίου του χρωµίου, ο όγκος του σχηµατιζόµενου ιζήµατος και το βάρος των 
αιωρηµάτων. Η συσχέτιση της τιµής του pH στα διαλύµατα αυτά µετρήθηκε για µία χρονική 
περίοδο 120 min, προκειµένου να προσδιοριστεί το χρονικό εύρος που χρειάζεται για την 
σταθεροποίηση των ιδιοτήτων των διαλυµάτων.  
 Το υδροξείδιο του ασβεστίου και το θειούχο νάτριο σε συνδυασµό µε το νερό 
οδηγούν σε µεγάλες συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων και κατ’επέκταση στην υψηλή τιµή pH 
(12.5) για το απόβλητο που προέρχεται από το στάδιο του ασβεστώµατος. Η καταβύθιση των 
θειούχων µε θειικό σίδηρο (10%) έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση της συγκέντρωσης Na2S 
κάτω από 2 mg/dm3. Στο απόβλητο της δέψης χρωµίου η συγκέντρωση των Cr2O3 ήταν 561 
mg/dm3, ενώ µετά την καταβύθιση µε υδράσβεστο (1%) ήταν 36 mg/dm3. Η καταβύθιση των 
Cr2O3 µε υδράσβεστο (3 και 5%) οδήγησε σε ελάττωση των Cr2O3 κάτω του 1 mg/dm3 [2]. 
 

 

 

ΙΙΙΙ..22..22    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
 
 
ΙΙ.2.2.1  Γενικά 
 
 

Η πρώτη εµπορική ανάπτυξη παραγωγής αιθανόλης από ξύλο εµφανίστηκε κατά τη 
δεκαετία του 1910 στις ΗΠΑ. Η επιτυγχανόµενη παραγωγή έφτανε τα 0,065-0,085g 
αιθανόλης/g ξύλου. Με βάση τη µέση περιεκτικότητα του ξύλου σε κυτταρίνη (42%) και ηµι-
κυτταρίνη (21%), η µέγιστη θεωρητική παραγωγή αιθανόλης µπορεί να εκτιµηθεί στα 0,23g 
(0,41L) αιθανόλης/g ξύλου (Υπόθεση: Πλήρης µετατροπή κυτταρίνης και ηµι-κυτταρίνης σε 
σάκχαρα και µετατροπή των σακχάρων σε αιθανόλη µε θεωρητική απόδοση 0,51g/g). 

Η εκτιµώµενη παγκόσµια παραγωγή αιθανόλης κατά το τέλος της δεκαετίας του 90 
ήταν 33,3 δισεκατοµµύρια λίτρα. Η ζήτηση αιθανόλης καταµερίζεται στη χρήση της ως 
καύσιµο (68%), στις βιοµηχανικές εφαρµογές (21%) και στην ποτοποιία (11%). Περίπου το 
9% της αιθανόλης παράγεται συνθετικά και συνεπώς στη ζύµωση αποδίδεται το 91% της 
παγκόσµιας παραγωγής, στην οποία κυρίαρχη θέση κατέχει η Βραζιλία. Όπου η αιθανόλη 
χρησιµοποιείται ως πρόσθετο στη βενζίνη σε ποσοστό 22%. Στην Ευρωπαϊκή Ένωση, παρά 
τις παρατεταµένες συζητήσεις για την καύσιµη αιθανόλη, η συγκεκριµένη αγορά είναι 
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σχετικά µικρή, µε τη Γαλλία να αποτελεί πιθανή εξαίρεση, όπου η ευρέως χρησιµοποιούµενη 
πρώτη ύλη για την παραγωγή της είναι τα ζαχαρότευτλα.  
 Αναφορικά µε τους παραγωγούς συνθετικής αιθανόλης, υπάρχουν περίπου δώδεκα 
κύριοι παραγωγοί, σε διεθνές επίπεδο, µε τη Μεγάλη Βρετανία να καταλαµβάνει το 
µεγαλύτερο µερίδιο στη σχετική αγορά (16%), ακολουθούµενη από τη Σαουδική Αραβία και 
τη Νότια Αφρική [48].  
 Τα αποστακτήρια αλκοόλης στην Ελλάδα αποτελούν τυπικές παραδοσιακές 
αγροτικές βιοµηχανίες και είναι ιδιαίτερα σηµαντικά για την εθνική οικονοµία. Τα εννέα 
ελληνικά αποστακτήρια έχουν συνολική παραγωγή 170000 λίτρων αλκοόλης/ηµέρα και 
2000m3 αποβλήτων/ηµέρα [53]. 
 
 
ΙΙ.2.2.2  Μέθοδοι Παραγωγής Αιθανόλης 
 

Η αιθανόλη µπορεί να παραχθεί συνθετικά µε απευθείας ζύµωση σακχάρων, ή από 
άλλους υδρογονάνθρακες που µπορούν να µετατραπούν σε σάκχαρα, όπως το άµυλο και η 
κυτταρίνη [48]. 
 
 
ΙΙ.2.2.2.1 Συνθετική Αιθανόλη  

 
 Η βαθµιαία ενυδάτωση του αιθυλενίου αποτελεί την παλαιότερη διεργασία µεταξύ 
δύο κύριων µεθόδων παραγωγής αιθανόλης από αιθυλένιο και εφαρµόστηκε για πρώτη φορά 
πάνω από εκατό χρόνια πριν. Η αιθανόλη παρασκευάζεται από το αιθυλένιο σε τρία στάδια, 
µε τη χρήση θειικού οξέος. Στο πρώτο, η τροφοδοσία υδρογονανθράκων που περιέχει 35-
95% αιθυλένιο εκτίθεται σε θειικό οξύ (95-98%) εντός αντιδραστήρα, µε αποτέλεσµα να 
λαµβάνουν χώρα οι ακόλουθες αντιδράσεις [48]: 
 

CH2=CH2 + H2SO4 → CH3CH2OSO3H 
2CH2=CH2 + H2SO4 → (CH3CH2O)2SO2 

 

Στη συνέχεια τα προϊόντα υδρολύονται µε αρκετό νερό αποδίδοντας διάλυµα θειικού 
οξέος 50-60%, σύµφωνα µε τις ακόλουθες αντιδράσεις: 
 

CH3CH2OSO3H + H2O → CH3CH2OH + H2SO4 
(CH3CH2O)2SO2 + 2H2O → 2CH3CH2OH + H2SO4 

 

 Η αιθανόλη διαχωρίζεται από το αραιό διάλυµα θειικού οξέος µέσα σε στήλη 
απογύµνωσης. Το τελευταίο στάδιο της διεργασίας είναι η συµπύκνωση του θειικού οξέος 
και η ανακύκλωσή του στη διεργασία.  
 Η απευθείας ενυδάτωση του αιθυλενίου εµπορευµατοποιήθηκε το 1947. Σε αυτή τη 
διεργασία, ένα αέριο πλούσιο σε αιθυλένιο αναµειγνύεται µε νερό και διέρχεται από 
καταλυτικό αντιδραστήρα σταθερής κλίνης (fixed-bed), όπου η αιθανόλη σχηµατίζεται 
σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση: 
 

CH2=CH2 + H2O → CH3CH2OH 
 
 Στη συνέχεια, η αιθανόλη ανακτάται σε σύστηµα απόσταξης. 
 Και τα δύο είδη ενυδάτωσης αιθυλενίου οδηγούν στην παραγωγή ανεπιθύµητων 
παραπροϊόντων, όπως ο διαιθυλεθέρας, τα οποία ελαττώνουν την ποιότητας της αιθανόλης. 
Υπάρχουν και άλλες διεργασίες συνθετικής παραγωγής αιθανόλης, χωρίς όµως να 
εµφανίζουν εµπορικό ενδιαφέρον. 
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ΙΙ.2.2.2.2 Παραγωγή Αιθανόλης µε Ζύµωση  

  
Η αλκοολική ζύµωση αποτελεί µία από τις παλαιότερες, πιο γνωστές και πιο 

σηµαντικές βιοµηχανικές ζυµώσεις. Η ζάχαρη που περιέχεται στη µελάσα µπορεί άµεσα να 
µετατραπεί σε αιθανόλη. Η διεργασία είναι εξωκυτταρική και η συνολική βιοχηµική 
µετατροπή που επιτυγχάνεται, από τα ένζυµα που παράγονται µε τη χρήση µαγιάς. Οι 
µελάσες είναι οι πιο κοινές πρώτες ύλες στην παραγωγή της αλκοόλης, λόγω της χαµηλής της 
τιµής και της διαθεσιµότητας µεγάλων ποσοτήτων τους. Συγκεκριµένος είναι ο τύπος µαγιάς 
που χρησιµοποιείται για τη ζύµωση (Saccharomyces cerevisae), λόγω της δυνατότητας 
ταχείας ανάπτυξής του, της ανθεκτικότητάς του και του ότι είναι σε θέση να οδηγήσει σε 
παραγωγή µεγάλης ποσότητας αλκοόλης. Η ικανότητα της µαγιάς να µετατρέπει την ζάχαρη 
σε αλκοόλη και άλλα τελικά προϊόντα αξίας έχει τύχει εκµετάλλευσης σε µεγάλο βαθµό από 
ζυθοποιίες, βιοµηχανίες άρτου, αποστακτήρια, οινοποιία, παραγωγούς χηµικών ουσιών και 
ξιδιού. Η αλκοολική ζύµωση µπορεί να εκφραστεί από την ακόλουθη αντίδραση: 

Πρόκειται για την επονοµαζόµενη αντίδραση Gay Lussac για την παραγωγή 
αιθανόλης υπό αναερόβιες συνθήκες. ∆εδοµένου ότι κάποιες από τις πηγές άνθρακα 
χρησιµοποιούνται για το σχηµατισµό βιοµάζας, η πραγµατική απόδοση της αντίδρασης είναι 
περίπου 90-95% της θεωρητικής. Πέρα από την αιθανόλη, το διοξείδιο του άνθρακα και τη 
βιοµάζα, δύο γραµµοµόρια τριφωσφορικής αδενοσίνης (ΑΤΡ) παράγονται ανά γραµµοµόριο 
γλυκόζης [47]. 

Η αλκοολική ζύµωση αποτελεί µία ευρείας κλίµακας βιοτεχνολογική διεργασία, η 
οποία απαιτεί µεγάλους αυλωτούς πύργους ζύµωσης (βιο-αντιδραστήρες) και περιλαµβάνει 
τα ακόλουθα στάδια, τα οποία συνοψίζονται στο ΣΧΗΜΑ ΙΙ.3 [57]: 

 
� ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ ΜΕΣΟΥ: Στη µελάσα προστίθεται νερό, προκειµένου να µειωθεί η 

συγκέντρωση ζάχαρης στα επιθυµητά επίπεδα (συνήθως 15%). Προστίθενται και 
θρεπτικά, κυρίως άζωτο ((NH4)2SO4) σε αναλογία 70-400g/1000L υγρού και σε 
κάποιες περιπτώσεις φώσφορος (H3PO4) σε αναλογία 400g/1000L υγρού. Στη 
συνέχεια, προστίθεται ποσότητα θειικού οξέος (1-2L/1000L υγρού) και, σε 
περιπτώσεις µη χρήσης του αποβλήτου της ζύµωσης ως ζωοτροφή, υδροφθορικού 
οξέος για αντισηπτικούς λόγους (350-400g /1000L υγρού), έτσι ώστε να ρυθµιστεί το 
pH στην όξινη περιοχή (4,5-5). 

� ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΜΑΓΙΑΣ: Αφού ρυθµιστεί η κατάλληλη θερµοκρασία, η µαγιά 
εµβολιάζεται στο υγρό (αναλογία: 5-8% κ.ό.) µέσα στη δεξαµενή ζύµωσης. 

� ΖΥΜΩΣΗ: Η ζύµωση διαρκεί 30-72 ώρες (σε περίπτωση που πριν τη ζύµωση 
πραγµατοποιηθεί διαύγαση και παστερίωση ο χρόνος δεν ξεπερνά τις 30 ώρες) και ως 
αναερόβια διεργασία οδηγεί στην παραγωγή µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα 
(160kg/τόνο µελάσας). Η µεγάλη ποσότητα διοξειδίου του άνθρακα εκλύεται κατά 
την πορεία της διεργασίας. Το αέριο (παραπροϊόν της βιοµηχανίας αλκοόλης) 
συλλέγεται, καθαρίζεται και χρησιµοποιείται σε πολλές άλλες βιοµηχανίες. 

� ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΑΙΘΥΛΙΚΗΣ ΑΛΚΟΟΛΗΣ: Το ζυµωµένο µέσο περιέχει αλκοόλη (6-9%) 
καθώς και άλλα πτητικά και µη χρησιµοποιηµένα συστατικά της µελάσας. Σε 
περίπτωση που προηγηθεί της ζύµωσης διαύγαση και παστερίωση (αύξηση 
περιεκτικότητας σε σάκχαρα), η περιεκτικότητα σε αλκοόλη είναι µεγαλύτερη (10-
13%). Για το λόγο αυτό, ο διαχωρισµός της αιθυλικής αλκοόλης από άλλες 
προσµίξεις είναι απαραίτητος και πραγµατοποιείται µε απόσταξη.  

� ∆ΙΥΛΙΣΗ: Τελικά, η αλκοόλη καθαρίζεται µε χρήση στηλών και αποθηκεύεται. Για τη 
διύλιση της παραγόµενης µε ζύµωση αιθανόλης χρησιµοποιούνται συνήθως τρεις 
αποστακτικές στήλες, οι οποίες εξασφαλίζουν υψηλή απόδοση της διεργασίας (92-
98%). Στην πρώτη, αφαιρούνται τα πρώτα αποστάγµατα, των οποίων  η 

         Ένζυµα 
C6H12O6    2C2H5OH + 2CO2 + ενέργεια 
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περιεκτικότητα σε αλκοόλη είναι περίπου 55%, ενώ στο κάτω µέρος τη στήλης 
λαµβάνεται το υγρό απόβλητο της διεργασίας (βινάσσα), στη δεύτερη αποστάζονται 
οι «κεφαλές» (αλδεΰδες) µε περιεκτικότητα 9% σε αλκοόλη και στην τρίτη 
αποστάζεται η καθαρή αλκοόλη (96,2%), ενώ παραλαµβάνονται και έλαια (υγρά 
απόβλητα), τα οποία διοχετεύονται προς χρήση στη βιοµηχανία καλλυντικών. Για 
την παραγωγή αιθανόλης υψηλής καθαρότητας απαιτείται η χρήση µίας 
επιπρόσθετης στήλης διόρθωσης. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Η αιθανόλη µπορεί να παραχθεί µε ζύµωση από διαφορετικά είδη πρώτων υλών, οι 

οποίες εντάσσονται σε τρεις κατηγορίες αγροτικών πρώτων υλών: προϊόντα ζάχαρης, 
προϊόντα αµύλου και προϊόντα κυτταρίνης (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.10) [3].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1100::  ΠΠΡΡΩΩΤΤΕΕΣΣ  ΥΥΛΛΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ΜΜΕΕ  ΖΖΥΥΜΜΩΩΣΣΗΗ  
  

ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΖΑΧΑΡΗΣ ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΑΜΥΛΟΥ ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ 

Ζαχαροκάλαµο 
Ζαχαρότευτλο 

Μελάσα 
Φρούτα 

Καλαµπόκι 
Πατάτα 

Ξύλο 
Αγροτικά Υπολείµµατα 

Αστικά Στερεά Απόβλητα 
Χρησιµοποιηµένο Χαρτί 

Υπολείµµατα Σοδειάς 

 
Κάποια σάκχαρα µπορούν να µετατραπούν απευθείας σε αιθανόλη, ενώ το άµυλο και 

η κυτταρίνη πρέπει πρώτα να υδρολυθούν προς σάκχαρα, πριν τη µετατροπή τους. Οι 
περισσότερες από τις πολυµερικές πρώτες ύλες είναι διαθέσιµες σε τιµές χαµηλότερες από τα 
διυλισµένα σάκχαρα. Όµως, το κόστος µεταφοράς των πρώτων υλών καθιστά απαραίτητη τη 
χρήση τοπικά διαθέσιµων πρώτων υλών. Κατά συνέπεια, κάθε χώρα καλείται να αναπτύξει 
παραγωγή αιθανόλης µε βάση τις εγχώριες διαθέσιµες πρώτες ύλες [48]. 

Η µελάσα, η οποία και αποτελεί την βασική πρώτη ύλη της αλκοολικής ζύµωσης,  
είναι παραπροϊόν της βιοµηχανίας παραγωγής ζάχαρης. Παραθέτοντας µία ευρύτερη εικόνα 
της αγοράς που περιλαµβάνει και την παραγωγή αλκοόλης, η βιοµηχανία ζάχαρης εµπεριέχει 
την επεξεργασία ζαχαροκάλαµων και ζαχαρότευτλων, σε ποσοστό χρήσης των τελευταίων 
που φτάνει το 40%. Πρόκειται για έναν εποχιακό βιοµηχανικό κλάδο µε περιόδους 
λειτουργίας 6-18 εβδοµάδων για τα ζαχαρότευτλα και 20-32 εβδοµάδων για τα 

ΑΑπποοθθήήκκεευυσσηη  
ΜΜεελλάάσσααςς  

ΠΠαασσττεερρίίωωσσηη    

ΡΡύύθθµµιισσηη  ppHH  

ΖΖύύµµωωσσηη  

ΑΑππόόσσττααξξηη  

HH22OO,,  HH22SSOO44    

ΜΜααγγιιάά    

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΙΙ..  33::  ∆∆ΙΙΑΑ∆∆ΙΙΚΚΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
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ζαχαροκάλαµα. Αναφορικά µε τα ζαχαρότευτλα, τα οποία χρησιµοποιούνται κυρίως στον 
ελληνικό κλάδο, περιέχουν νερό (75%) και ζάχαρη (17%). Τα υγρά απόβλητα των 
βιοµηχανιών ζάχαρης εµφανίζουν συνήθως BOD=1700-6600 mg/L, COD=2300-8000 mg/L 
(ζαχαροκάλαµο) και BOD=4000-7000 mg/L, COD µέχρι και 10000 mg/L (ζαχαρότευτλο), 
αιωρούµενα στερεά που φτάνουν τα 5000 mg/L και υψηλή περιεκτικότητα αµµωνιακών. Τα 
περισσότερα από τα στερεά απόβλητα µπορούν να υποστούν επεξεργασία προς άλλα 
προϊόντα ή παραπροϊόντα. 
 Η καλλιέργεια ζαχαρότευτλων κάλυπτε 18 εκατοµµύρια στρέµµατα στην ΕΕ των 15, 
αποτελώντας ποσοστό 1,4% της καλλιεργούµενης αγροτικής έκτασης (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.11). Η 
παραγωγή ζάχαρης στην ΕΕ των 15 κυµαινόταν µεταξύ 15 και 18 εκατοµµυρίων τόνων (σε 
ισοδύναµα διύλισης). Με τα δέκα νέα κράτη-µέλη, οι περιοχές µε καλλιέργεια 
ζαχαρότευτλων αναµένεται να αυξηθούν κατά 30% και η παραγωγή ζάχαρης κατά 15%. Στην 
ΕΕ των 15 υπήρχαν 135 µονάδες επεξεργασίας ζάχαρης και 6 µονάδες διύλισης. Η Γερµανία 
και η Γαλλία καλύπτουν περισσότερο από το 50% της ευρωπαϊκής παραγωγής ζάχαρης, 
ακολουθούµενες από τη Μεγάλη Βρετανία (8%) και την Ιταλία (8%) [55].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1111::  ΚΚΑΑΛΛΛΛΙΙΕΕΡΡΓΓΕΕΙΙΑΑ  ΖΖΑΑΧΧΑΑΡΡΟΟΤΤΕΕΥΥΤΤΛΛΩΩΝΝ  ((ΕΕΕΕ--1155))  
  

ΚΡΑΤΟΣ-ΜΕΛΟΣ 
ΚΑΛΛΕΡΓΕΙΕΣ  

ΖΑΧΑΡΟΤΕΥΤΛΩΝ  
(103

 ΣΤΡΕΜΜΑΤΑ) 

ΕΠΙΧΕΙΡΗΣΕΙΣ  
ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ &  

∆ΙΥΛΙΣΗΣ ΖΑΧΑΡΗΣ 

ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΕΣ  
ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ  

ΖΑΧΑΡΗΣ 

92-93 01-02 92-93 01-02 

Αυστρία 471 1 1 3 3 

Βέλγιο 909 9 5 9 8 

∆ανία 629 1 1 4 3 

Φινλανδία 322 1 2 3 2 

Γαλλία 4091 30 16 48 34 

Γερµανία 4892 14 11 52 30 

Ελλάδα 329 1 1 5 5 

Ιρλανδία 322 1 1 2 2 

Ιταλία 2243 12 9 25 20 

Ολλανδία 1198 2 2 6 5 

Πορτογαλία 77 2 1 - 1 

Ισπανία 1319 5 3 22 13 

Σουηδία 599 1 1 5 2 

Μεγάλη Βρετανία 1726 2 2 10 7 

 
Μεταξύ των δέκα νέων κρατών-µελών, επτά διαθέτουν παραγωγή ζάχαρης, η οποία 

ανέρχεται συνολικά σε 3 εκατοµµύρια τόνους, µε την Πολωνία να καλύπτει τα δύο τρίτα 
αυτής της παραγωγής. 

Η µελάσα (ΕΙΚΟΝΑ ΙΙ.9) 
αντιπροσωπεύει µία έτοιµη και ανανεώσιµη 
πηγή για την ζύµωση της αιθανόλης, λόγω  
της υψηλής διαθεσιµότητάς της και του 
χαµηλού κόστους της. Μπορεί να ποικίλλει 
ως προς τη σύνθεσή της, αλλά συνήθως 
περιέχει 50-55% ζυµώσιµης ζάχαρης, 
γεγονός που καθιστά τη χρήση της ως 
υπόστρωµα σε διεργασίες ζύµωσης την πιο ΕΕΙΙΚΚΟΟΝΝΑΑ  ΙΙΙΙ..99::  ΜΜΕΕΛΛΑΑΣΣΑΑ  ΖΖΑΑΧΧΑΑΡΡΟΟΤΤΕΕΥΥΤΤΛΛΩΩΝΝ    
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συχνή εφαρµογή της και για αυτό το λόγο, αποτελεί την βασική πρώτη ύλη για την παραγωγή 
αλκοόλης µε απόσταξη. Αυτό το παραπροϊόν αποτελεί µία πηγή άνθρακα χαµηλού κόστους, 
η οποία χρησιµοποιείται σε πολλές σηµαντικές βιοµηχανικές διεργασίες ζύµωσης, πέρα από 
την παραγωγή αλκοόλης, όπως η παραγωγή αµινοξέων και η ζύµωση µαγιάς. Ο όρος 
«µελάσα» αναφερόταν παλαιότερα αποκλειστικά στο τελικό υγρό απόβλητο που λαµβάνεται 
κατά την προετοιµασία της σουκρόζης µε επανειληµµένη εξάτµιση, κρυστάλλωση και 
φυγοκέντριση των χυµών από ζαχαροκάλαµα και τα ζαχαρότευτλα. Σήµερα, αναγνωρίζονται 
αρκετοί τύποι µελάσας και γενικά κάθε συστατικό υγρής τροφοδοσίας που περιέχει 
περισσότερο από 43% ζάχαρη χαρακτηρίζεται ως µελάσα [13, 24, 56-57]. 

Η µέση σύσταση των διαφόρων τύπων µελάσας παρουσιάζεται στον ακόλουθο 
πίνακα [13]:  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1122::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΦΦΟΟΡΡΩΩΝΝ  ΤΤΥΥΠΠΩΩΝΝ  ΜΜΕΕΛΛΑΑΣΣΑΑΣΣ  

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ Ζ/ΚΑΛΑΜΟ Ζ/ΤΕΥΤΛΟ ΕΣΠΕΡ/∆Η ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ ΆΜΥΛΟ 

Ολικά Στερεά (%) 75,0 77,0 65,0 65,0 73,0 

Ειδικό Βάρος 1,41 0,41 1,36 1,32 1,40 

Ολική Ζάχαρη (%) 46,0 48,0 45,0 55,0 50,0 

Πρωτογενής  
Πρωτεΐνη (%) 

3,0 6,0 4,0 0,5 0,4 

Ελεύθερο  
Εκχύλισµα Ν (%) 

63,0 62,0 55,0 55,0 65,0 

Ολικά Λίπη (%) 0,0 0,0 0,2 0,5 0,0 

Ολικές Ίνες (%) 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 

Τέφρα (%) 8,1 8,7 6,0 5,0 6,0 

Ασβέστιο (%) 0.8 0.2 1.3 0.8 0.1 

Φώσφορος (%) 0.08 0.03 0.15 0.05 0.2 

Κάλιο (%) 2,4 4,7 0,1 0,04 0,02 

Νάτριο (%) 0.2 1.0 0.3 - 2,5 

Χλώριο (%) 1,4 0.9 0.07 - 3.0 

Θείο (%) 0.5 0.5 0.17 - 0.05 

 
Όπως και στα περισσότερα βιοµηχανικά παραπροϊόντα, η χηµική σύσταση της 

µελάσας παρουσιάζει διακυµάνσεις. Η σύστασή της επηρεάζεται από παραµέτρους όπως ο 
τύπος του εδάφους, η θερµοκρασία περιβάλλοντος, η υγρασία, η εποχή παραγωγής, η 
ποικιλία, οι παραγωγικές πρακτικές στη µονάδα επεξεργασίας, καθώς και από µεταβλητές 
που σχετίζονται µε την αποθήκευση. Κατά συνέπεια, σηµαντικές διακυµάνσεις µπορούν να 
παρατηρηθούν στην περιεκτικότητα σε θρεπτικά συστατικά, στο άρωµα, στο χρώµα, στο 
ιξώδες και στην ολική περιεκτικότητα σε ζάχαρη.  

Η χρήση της µελάσας σε ζωοτροφές θηλαστικών και πουλερικών χρονολογείται από 
το 19ο αιώνα, οπότε και εµφανίζονται στη Βόρειο Αµερική οι πιο παλαιές έντυπες αναφορές 
στις οποίες παρουσιάζεται η σηµασία της µελάσας ζαχαροκάλαµων στις ζωοτροφές για 
βοοειδή (Gulley & Carson, 1890), χοίρους (Lindsey et al, 1907) και πουλερικά (Graham, 
1906). Η έκταση της χρήσης της µελάσας στις ζωοτροφές ποικίλλει από µικρές ποσότητες για 
την εξάλειψη της σκόνης και της απώλειας τροφής µέχρι στη χρήση τους ως κύρια πηγή 
διατροφικής ενέργειας. 
 Ο Αµερικανικός Οργανισµός Αξιωµατούχων Ελέγχου Τροφών (AAFCO, Association 
of American Feed Control Officials) κατηγοριοποιεί τους τύπους µελάσας ως εξής: 
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� ΜΕΛΑΣΑ ΖΑΧΑΡΟΚΑΛΑΜΟΥ: Παραπροϊόν της παραγωγής και διύλισης της 
σουκρόζης ζαχαροκάλαµων. ∆εν πρέπει να περιέχει ζάχαρη σε ποσοστό µικρότερο 
από 46%. Σε περίπτωση που η περιεχόµενη υγρασία ξεπερνά το 27%, η πυκνότητά 
της, προσδιοριζόµενη µε διπλή διαλυτοποίηση, δεν πρέπει να είναι µικρότερη από 
79,5ºBRIX*. 

� ΜΕΛΑΣΑ ΖΑΧΑΡΟΤΕΥΤΛΟΥ: Παραπροϊόν της παραγωγής της σουκρόζης 
ζαχαρότευτλων. ∆εν πρέπει να περιέχει ζάχαρη σε ποσοστό µικρότερο από 48%. Η 
πυκνότητά της, προσδιοριζόµενη µε διπλή διαλυτοποίηση, δεν πρέπει να είναι 
µικρότερη από 79,5ºBRIX. 

� ΜΕΛΑΣΑ ΕΣΠΕΡΙ∆ΟΕΙ∆ΩΝ: Πρόκειται για τους µερικώς αφυδατωµένους χυµούς  που 
λαµβάνονται από την παραγωγή ξηρού πολτού εσπεριδοειδών. ∆εν πρέπει να 
περιέχει ζάχαρη σε ποσοστό µικρότερο από 45%. Η πυκνότητά της, προσδιοριζόµενη 
µε διπλή διαλυτοποίηση, δεν πρέπει να είναι µικρότερη από 71,0ºBRIX. 

� ΕΚΧΥΛΙΣΜΑ ΗΜΙ-ΚΥΤΤΑΡΙΝΗΣ: Παραπροϊόν της παραγωγής πεπιεσµένου ξύλου. 
Πρόκειται για το συµπυκνωµένο ευδιάλυτο υλικό που λαµβάνεται κατά την 
επεξεργασία του ξύλου σε υψηλή θερµοκρασία και πίεση χωρίς τη χρήση οξέων, 
βάσεων και αλάτων. Περιέχει πεντόζες, εξόζες και ολική περιεκτικότητα σε 
υδατάνθρακες που δεν είναι µικρότερη από 55%. 

� ΜΕΛΑΣΑ ΑΜΥΛΟΥ: Παραπροϊόν αµυλοσακχάρου της παραγωγής αµύλου από 
καλαµπόκι ή κόκκων ζαχαρόχορτου, όπου το άµυλο υδρολύεται µε χρήση ενζύµων 
και/ή οξέων. ∆εν πρέπει να περιέχει ζάχαρη σε ποσοστό µικρότερο από 50%, 
εκφρασµένο σε αµυλοσάκχαρο, και ολικά στερεά σε ποσοστό µικρότερο από 73%. 

 
Τα κύρια προϊόντα της ζύµωσης της µελάσας, πέρα από την αλκοόλη και τα οποία 

εµφανίζουν οικονοµικό ενδιαφέρον διεθνώς είναι τα ακόλουθα [44]: 
 

� ΡΟΥΜΙ: Πρόκειται για το αλκοολικό απόσταγµα της ζύµωσης του χυµού του 
ζαχαροκάλαµου, του σιροπιού ή της µελάσας. Η παραγωγή του προέρχεται από µία 
απλουστευµένη, αλλά επιλεκτική, αιθυλική ζύµωση και απόσταξη. Ένας τόνος 
µελάσας αντιστοιχεί σε 230 L παραγόµενου προϊόντος. Σε περιπτώσεις όπου ο 
παραγωγός είναι επίσης ο εµφιαλωτής και ο χονδρέµπορος, το κέρδος είναι 
σηµαντικό και η παραγωγή ρουµιού από µελάσα καθίσταται η πλέον κερδοφόρα 
βιοµηχανία εκµετάλλευσης παραπροϊόντων. 

� ΟΞΙΚΟ ΟΞΥ: Το ξίδι παράγεται από ζαχαρώδη ή αµυλώδη υλικά µε αλκοολική και 
στη συνέχεια οξική ζύµωση και περιέχει τουλάχιστον 4% οξικό οξύ.  

� ΒΟΥΤΑΝΟΛΗ-ΑΚΕΤΟΝΗ: Πρόκειται για προϊόντα αναερόβιας ζύµωσης, βασικές 
πρώτες ύλες της οποίας είναι η µελάσα και το καλαµπόκι. Η βουτανόλη (C4H9OH) 
χρησιµοποιείται ως διαλύτης βερνικιών, ως πλαστικοποιητής και ως υδραυλικό 
ρευστό. Η χρήση της ακετόνης ως διαλύτη αποτελεί την κύρια οδό εκµετάλλευσής 
της. Περίπου 500 kg µελάσας απαιτούνται για την παραγωγή 65 kg βουτανόλης, 30 
kg ακετόνης και 5 kg αιθανόλης. Η οικονοµικότητα της διεργασίας της ζύµωσης 
εξαρτάται σηµαντικά από το κόστος της µελάσας. Οι σύνθετες µονάδες παραγωγής 
βουτανόλης από ακεταλδεΰδη θεωρούνται πιο οικονοµικές από τις µονάδες ζύµωσης 
και για αυτό το λόγο η παραγωγή βουτανόλης µέσω ζύµωσης αντιπροσωπεύει 
λιγότερο από το 10% της παγκόσµιας παραγωγής. 

� ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ: Πρόκειται για προϊόν ζύµωσης, η οποία συνίσταται σε ένα σύνθετο 
αερόβιο κύκλο και στην οποία η µελάσα ζαχαρότευτλου είναι καταλληλότερη σε 
σχέση µε τη µελάσα ζαχαροκάλαµου. Η αποδοτικότητα της παραγωγής κιτρικού 
οξέος φτάνει το 65% της συνολικής χρησιµοποιούµενης ζάχαρης. Το προϊόν 
χρησιµοποιείται από τις βιοµηχανίες τροφίµων και ποτών. ∆εδοµένης της απουσίας 
απειλής από κάποιο συνθετικό κιτρικό οξύ, η παραγωγή του µέσω ζύµωσης φαίνεται 
να αποτελεί εγγύηση για τις χώρες όπου η τιµή της µελάσας είναι αρκετά χαµηλή, σε 

                                                 
* BRIX: ∆είκτης ειδικού βάρους 
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συνδυασµό µε την ύπαρξη αγοράς ελαφρών ποτών, προϊόντων ζαχαροπλαστικής και 
φαρµακευτικών παρασκευασµάτων. 

� ΜΑΓΙΑ: Ο όρος περικλείει σύνθετους µονοκύτταρους ζωντανούς οργανισµούς, 
πλούσιους σε πρωτεΐνες. Ένας συγκεκριµένος τύπος µαγιάς (Baker’s yeast) 
παράγεται από µελάσα ή πατάτες (περίπου 4 kg µελάσας για την παραγωγή 1 kg 
µαγιάς). Το κόστος παραγωγής επηρεάζεται σηµαντικά από την τιµή της µελάσας. 
Κύρια χρήση του προϊόντος είναι η παρασκευή ψωµιού. 

� ΓΛΟΥΤΑΜΙΝΙΚΟ ΝΑΤΡΙΟ (C5H6O4.NH2Na.H2O): Πρόκειται για ένα σηµαντικό 
εµπορικό αρωµατικό, µε παγκόσµια παραγωγή που φτάνει τους 250.000 τόνους/έτος. 
Παράγεται µε αερόβια ζύµωση µελάσας, αλλά υπάρχει και ένας αριθµός συνθετικών 
τρόπων παραγωγής. Περίπου 4,5 kg απαιτούνται για την παραγωγή 1 kg προϊόντος. 
Θεωρείται αρκετά δύσκολο για µία χώρα µε µικρή παραγωγή ζάχαρης να εισέλθει σε 
αυτή την πολύ ανταγωνιστική αγορά, ειδικά λόγω της αρκετά περίπλοκης τεχνικής 
ζύµωσης που απαιτείται. 

 
Στην Ελλάδα, η βασική πρώτη ύλη των διεργασιών παραγωγής αλκοόλης είναι η 

µελάσα, κυρίως από ζαχαρότευτλα αλλά και από σταφίδες και κρασιά [53]. 
 
 
ΙΙ.2.2.3  Υγρά Απόβλητα Παραγωγής Αιθανόλης - Ζύµωση 
 

Τα υγρά απόβλητα που προκύπτουν κατά τη ζύµωση της µελάσας για την παραγωγή 
αλκοόλης προέρχονται κυρίως από τις διεργασίες ψύξης και συµπύκνωσης, από τα στάδια 
του πλυσίµατος της ζύµης του χρησιµοποιούµενου εξοπλισµού και των χώρων, όπως και από 
την αλληλεπίδραση της µελάσας µε υπολείµµατα ξοδευµένων υλικών [57]. 

Οι παραγόµενες ποσότητες των αποβλήτων δεν είναι γενικά µεγάλες και µπορούν να 
φτάσουν το 80πλάσιο του όγκου της µελάσας που υφίσταται επεξεργασία. Έχει υπολογιστεί 
ότι κατά την παραγωγή 1 τόνου άνυδρης αλκοόλης, παράγονται 16 m3 βινάσσας και 
απαιτούνται 60 m3 νερού ψύξης. Η ποσότητα και ο όγκος των παραγόµενων αποβλήτων 
εξαρτώνται από την πρώτη ύλη (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.13) [53, 57]. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1133::  ΠΠΡΡΩΩΤΤΗΗ  ΥΥΛΛΗΗ  ΖΖΥΥΜΜΩΩΣΣΗΗΣΣ  --  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΟΟΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΠΠΟΟΣΣΟΟΤΤΗΗΤΤΕΕΣΣ  ΒΒΙΙΝΝΑΑΣΣΣΣΑΑΣΣ  
 

ΠΡΩΤΗ ΥΛΗ 
ΟΓΚΟΣ ΒΙΝΑΣΣΑΣ 

(m3
 ΒΙΝΑΣΣΑΣ/ΤΟΝΟ ΜΕΛΑΣΑΣ) 

ΟΡΓΑΝΙΚΟ ΦΟΡΤΙΟ ΒΙΝΑΣΣΑΣ 
(BOD/m3

 ΒΙΝΑΣΣΑΣ) 

Μελάσα 3,7 45,5 

Κρασί 0,9 16,1 

Σταφίδα 4.0 30.0 

 
Η µελάσα που παραµένει στα αποστακτήρια (νερό και µη πτητικά συστατικά από τον 

χυλό ζύµωσης), ως κατάλοιπο της απόσταξης, αποτελεί το πιο πυκνό συστατικό των 
αποβλήτων και είναι γνωστή ως βινάσσα. ∆εδοµένου ότι η αλκοολική ζύµωση διευκολύνεται 
συνήθως από χαµηλές συγκεντρώσεις ζάχαρης (12-20%), η ποσότητα της βινάσσας που 
παράγεται είναι περίπου 10-15 φορές µεγαλύτερη από εκείνη της αιθανόλης και ο όγκος της 
είναι πολλαπλάσιος του αντίστοιχου της ανεπεξέργαστης µελάσας (2,5-5 φορές) [57].  

Στη Βραζιλία, µία από τις πιο σηµαντικές παραγωγούς χώρες αλκοόλης µε ζύµωση 
µελάσας, οι παραγόµενες ποσότητες βινάσσας φτάνουν περίπου τα 148 εκατοµµύρια m3/έτος. 
Τα υγρά απόβλητα µε βάση τη µελάσα της βιοµηχανίας απόσταξης έχουν αναγνωριστεί ως 
µεταξύ των πιο ρυπαντικών και στη Μαλαισία, λόγω των υψηλών οργανικών φορτίων τους. 
Σε κάθε τόνο παραγόµενης αλκοόλης αντιστοιχούν 10-12 m3 υγρού αποβλήτου, µε τιµές 
BOD5=35.000-50.000 ppm και COD=100.000-150.000 ppm. Στην Ινδία, υπάρχουν 
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περισσότερα από 200 αποστακτήρια, τα οποία παράγουν ετησίως περίπου 10,000 
εκατοµµύρια λίτρα βινάσσας µε υψηλό οργανικό φορτίο (BOD5≥30.000mg/L) [1, 4, 46]. 

Η σύσταση της µελάσας ποικίλλει ανάλογα µε την προέλευση και τον τύπο των  
χρησιµοποιούµενων πρώτων υλών. Κατά κανόνα είναι σκουρόχρωµο (έντονο καφέ/µελανό) 
χρώµα λόγω των χρωστικών ουσιών που περιέχονται στη µελάσα. Συγκεκριµένα: 

 
� Μελανοϊδίνες (προϊόντα ενζυµατικής αναγωγής σακχάρων και αµινοξέων) 
� Σύµπλοκα σιδηροπολυφαινολών (φλοιός τεύτλου) 
� Μελανίνες  

 
Πέρα από την παρουσία καραµελών, οι οποίες παράγονται κατά τις αντιδράσεις 

θερµικής αποικοδόµησης και συµπύκνωσης των σακχάρων, οι µελανοϊδίνες (melanoidins), 
είναι εκείνες που κυρίως ευθύνονται για το χρώµα του αποβλήτου (ΕΙΚΟΝΑ II.10). Πρόκειται 
για φυσικά πολυµερή (πιγµέντα καφέ 
χρώµατος) που προκύπτουν από την 
αντίδραση µεταξύ αµινοµάδων και 
καρβονυλοµάδων οργανικών ενώσεων 
(αντίδραση Maillard) και σχετίζονται µε 
οργανικές ουσίες του φυσικού 
περιβάλλοντος. Μελέτες σχετικά µε τις 
χηµικές και τις φυσικοχηµικές ιδιότητες 
των µελανοϊδινών έχουν πραγµατοποιηθεί για περιβαλλοντικούς λόγους. Ο εµπειρικός τύπος 
του πιγµέντου, το οποίο αποµονώθηκε µε διάλυση από ζαχαροκάλαµα είναι: C17-18H26-27O10N 
[26, 36, 38]. 

Τα υγρά απόβλητα της απόσταξης εµφανίζουν υψηλό οργανικό φορτίο (COD µεταξύ 
7 και 12 g/L, BOD=25000-45000 ppm) και συγκέντρωση ολικών στερεών (TS=4000-6000 
mg/L), ενώ είναι όξινα (pH~3.5) και εµφανίζουν και χαρακτηριστική οσµή. Επιπλέον, 
παρουσιάζουν υψηλές περιεκτικότητες σε K2O, θειικά (7000-9000 mg/l), άζωτο (40000-
60000 mg/l) και γλυκερόλη, ειδικά λόγω των αντίστοιχων υψηλών επιπέδων στη 
χρησιµοποιούµενη µελάσα (6g/L). [9, 16, 24, 57]. Η τυπική σύσταση της βινάσσας που 
παράγεται στα ελληνικά αποστακτήρια παρουσιάζεται στον ακόλουθο πίνακα [9, 16, 24, 53, 
57]: 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1144::  ΤΤΥΥΠΠΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΖΖΥΥΜΜΩΩΣΣΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΛΛΑΑΣΣΑΑΣΣ  ΖΖΑΑΧΧΑΑΡΡΟΟΤΤΕΕΥΥΤΤΛΛΟΟΥΥ    

ΣΣΤΤΗΗΝΝ  ΕΕΛΛΛΛΑΑ∆∆ΑΑ  ((ΜΜΕΕΣΣΟΟΣΣ  ΟΟΡΡΟΟΣΣ  33  ΕΕΤΤΩΩΝΝ))  
 

pH 4.3±0.5 ΘΕΙΙΚΑ (g/L) 3.5±1.05 

ΣΤΕΡΕΑ (g/L) 95±25 ΚΑΛΙΟ, Κ2Ο (g/L) 6.7±3.5 

ΟΡΓΑΝΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ (g/L) 55±15 BOD (g/L) 27.5±9.5 

ΠΤΗΤΙΚΑ ΟΞΕΑ (g/L) 1.95±0.185 COD (g/L) 55.5±25 

ΟΛΙΚΟ ΑΖΩΤΟ (g/L) 4.75±0..15   

 
Αναφορικά µε το οργανικό φορτίο της βινάσσας, η συνδυασµένη χρήση της αέριας 

χρωµατογραφίας (Gas Chromatography, GC) και της φασµατοµετρίας µάζας (MS) έχει 
χρησιµοποιηθεί για την αναγνώριση των οργανικών ενώσεων που περιέχονται. Στις ενώσεις 
που αναγνωρίστηκαν περιλαµβάνονται η γλυκερόλη (C3H8O3), το λακτικό οξύ 
(CH3CHOHCOOH) και το κιτρικό οξύ (C6H8O7) [40]. 

Όµως, αν και η βινάσσα εµφανίζει υψηλό οργανικό φορτίο, δεν χαρακτηρίζεται ως 
πολύ τοξικό απόβλητο, λόγω των όχι υψηλών συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων ή άλλων 
τοξικών παραγώγων. Παρόλα αυτά, η βινάσσα µπορεί να οδηγήσει σε αύξηση της 
θερµοκρασίας του νερού µε το οποίο έρχεται σε επαφή και µε αυτό τον τρόπο σε ελάττωση 
της ποσότητας του διαθέσιµου διαλελυµένου οξυγόνου. Επιπλέον, ο όξινος χαρακτήρας της 
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προκαλεί µείωση στο pH του νερού, ευνοώντας την διαλυτοποίηση κάποιων µετάλλων. Τα 
περιεχόµενα αιωρούµενα στερεά ελαττώνουν την διαπερατότητα σε κλίνη, εµποδίζοντας την 
διήθηση και ευνοώντας την αναερόβια ζύµωση και την προκύπτουσα δυσάρεστη οσµή [24]. 
 Συνοπτικά, οι περιβαλλοντικές επιδράσεις της βινάσσας είναι σε θέση να ακυρώσουν 
την φυσιολογική ικανότητα αυτοκαθαρισµού των υδάτων. 
 
 
 

ΙΙΙΙ..22..33    ΑΑΛΛΛΛΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 
 
ΙΙ.2.4.1  Παραγωγή Απορρυπαντικών 
 
 Οι κύριες πηγές υγρών αποβλήτων στις µονάδες παραγωγής ειδών προσωπικής 
υγιεινής και απορρυπαντικών αποτελούν οι διεργασίες έκπλυσης. Το ρυπαντικό φορτίο αυτού 
του αποβλήτου οφείλεται κυρίως στο υπολειπόµενο προϊόν στον αντιδραστήρα, το οποίο 
πρέπει να αποµακρυνθεί µε χρήση νερού, έτσι ώστε η ίδια εγκατάσταση να µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί για νέα παρτίδα προϊόντων. Η µεγάλη ποικιλότητα των πρώτων υλών και  
των σχεδίων παραγωγής που εφαρµόζονται από τις βιοµηχανίες αντικατοπτρίζεται από την 
ποικιλία και τη συνθετότητα αυτού του τύπου αποβλήτου. Σαν αποτέλεσµα, οι βιοµηχανίες 
αντιµετωπίζουν προβλήµατα αναφορικά µε την εκτίµηση των χαρακτηριστικών του υγρού 
αποβλήτου και τον µετέπειτα καθορισµό των αντιρρυπαντικών τεχνολογιών [43].  
 Το υψηλό και σύνθετο ρυπαντικό φορτίο των υγρών αποβλήτων παραγωγής 
απορρυπαντικών (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΙ.15) µπορεί να προκαλέσει σηµαντικά περιβαλλοντικά 
προβλήµατα και καθιστά  επίσης αξιόλογο βαθµό δυσκολίας ως προς την επεξεργασία του.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIII..1155::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΙΙΟΟΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΑΑΣΣ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΡΡΡΡΥΥΠΠΑΑΝΝΤΤΙΙΚΚΩΩΝΝ  
 

pH 2,7-11,6 ΘΕΙΙΚΑ (mg/L) 275-5200 

ΟΛΙΚΑ ΣΤΕΡΕΑ (mg/L) 2400-17600 ΑΜΜΩΝΙΟ (mg/L) 25-316 

∆ΙΑΛΕΛΥΜΕΝΑ ΣΤΕΡΕΑ (mg/L) 903-17075 BOD (mg/L) 250-6300 

ΑΙΩΡΟΥΜΕΝΑ ΣΤΕΡΕΑ (mg/L) 30-3600 COD (mg/L) 2400-26700 

 
Οι συγκεντρώσεις των παραµέτρων του αποβλήτου παρουσιάζουν αρκετά µεγάλες 

διακυµάνσεις, λόγω του ότι οι συγκεκριµένες βιοµηχανίες παράγουν διάφορα καθαριστικά 
µέσα, για την παραγωγή του καθενός από τα οποία χρησιµοποιούνται διαφορετικές 
διεργασίες.  
  
 
ΙΙ.2.4.2  Παραγωγή Χαρτιού και Χαρτοπολτού 
 
 Οι χαρτοβιοµηχανίες χρησιµοποιούν θείο σε διάφορες µορφές και διεργασίες: θειικά 
(διεργασία Kraft) και διοξείδιο του θείου (διεργασία θειωδών) σαν µέσα χώνευσης κατά την 
χηµική πολτοποίηση (pulping) και, θειώδη στην χηµικο-θερµοµηχανική πολτοποίηση 
(CTMP). Ενώσεις θείου υπάρχουν επίσης στο ξύλο και στο αρχικό νερό. Τα θειικά 
αποτελούν την πιο κοινή µορφή θείου στα απόβλητα διεργασιών χαρτοβιοµηχανίας, εν µέρει 
λόγω της οξείδωσης άλλων ενώσεων θείου. Τα απόβλητα χηµικής πολτοποίησης περιέχουν 
επίσης ένα σηµαντικό φορτίο οργανικών ενώσεων θείου [31, 45]. 
 Η παραγωγή µηχανικών πολτών συνήθως εντάσσεται στην παραγωγή χαρτιού ή 
χαρτονιού. Η  τελευταία µπορεί να συνεισφέρει στο φορτίο των θειικών του αποβλήτου, λόγω 
της χρήσης πληρωτικών και λευκαντικών στην παραγωγή του χαρτιού. Τα απόβλητα της 
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θερµοµηχανικής πολτοποίησης έχουν τυπικά όξινο pH (4.5-5.0) και περιέχουν 0.2-0.7 g/L 
SO4

2- και 2-5 g/L COD [31].  
 Στην διεργασία Kraft, την κυρίαρχη διεργασία πολτοποίησης, τα γρέζια ξύλου 
υφίστανται κατεργασία σε θερµοκρασία 160-180ºC και πίεση 800kPa, σε pH µεγαλύτερο από 
12, µε ένα µείγµα NaOH και Na2S για 0.5-3.0 ώρες, προκειµένου να επιτευχθεί 
διαλυτοποίηση της λιγνίνης (µε διάρρηξη αιθερικών δεσµών) των ινών του ξύλου. Το τελικό 
απόβλητο της διεργασίας Kraft είναι ένα σύνθετο που αποτελείται από απόβλητα διαφόρων 
σταδίων (έκπλυση, λεύκανση) και συµπυκνώµατα. Τα συµπυκνώµατα περιέχουν Η2S (1-270 
mg/L), αναγµένες οργανικές ενώσεις θείου (20-5300 mg/L CΗ3SH, 15-7400 mg/L (CΗ3)2S) 
και µεθανόλη (0.2-12 g/L) καθώς και άλλες οργανικές ενώσεις που αποδίδουν ένα συνολικό 
BOD=0.1-11.5 g/L. 
 Η διεργασία θειωδών (sulfite process) συνήθως οδηγεί στη δηµιουργία µεγαλύτερου 
ρυπαντικού φορτίου από ότι η διεργασία Kraft. Σε αυτή χρησιµοποιούνται µείγµατα θειικού 
οξέος και/ή βασικών αλάτων του (Na+, K+, NH3, Mg2+ ή Ca2+) σε θερµοκρασία 120-150ºC και 
πίεση 500-700 kPa για 8-14 h, προκειµένου να διαλυτοποιηθεί η λιγνίνη στα γρέζια ξύλου, 
µέσω του σχηµατισµού ευδιάλυτων λιγνοθειικών και διάρρηξη των δεσµών της λιγνίνης. Το 
τελικό υγρό δηµιουργείται µε καύση στοιχειακού θείου στους 1000ºC για το σχηµατισµό εν 
διαλύσει SO2. Οι πηγές των αποβλήτων στις διεργασίες θειωδών περιλαµβάνουν υγρά από 
την περιοχή της χώνευσης και από διεργασίες έκπλυσης. Τα συµπυκνώµατα εξάτµισης από το 
σύστηµα ανάκτησης αποτελούν το 15% του συνολικού όγκου του αποβλήτου και 30-50% του 
συνολικού φορτίου BOD. Περιέχουν θειώδη, θειικά και οργανικές ενώσεις θείου, πέρα από 
οξικά (6-24 g/L), µεθανόλη (0.2-1.2 g/L) και φουρφουράλη (0.5-3.0 g/L), δίδοντας συνολικό 
COD=10-20 g/L. Τα υγρά απόβλητα του εξατµιστήρα είναι όξινα (pH=2-4) και περιέχει 0.45-
0.80 g/L SO3

2- και COD=7-9 g/L. 
 Στη δεκαετία του 90, του οι µονάδες του κλάδου της Χαρτοβιοµηχανίας στην Ελλάδα 
κατείχε το 2,3% του αριθµού των βιοµηχανικών καταστηµάτων, µε την παραγωγή χαρτιού, 
χαρτονιού και προϊόντων να πλησιάζει τους 1,000,000 τόνους [61].  
 
 
ΙΙ.2.4.3  Παραγωγή Βαµβακιού 
 
 Η  επεξεργασία  του  βαµβακιού  περιλαµβάνει  δύο  κύρια  µέρη:  τη  διαδικασία  
παραγωγής υφάσµατος, κατά την οποία δεν παράγονται υγρά απόβλητα, και την επεξεργασία 
του υφάσµατος που  αποτελεί  το  αντικείµενο των βαφείων-φινιριστηρίων  και παράγει 
σηµαντικές ποσότητες αποβλήτων. Η παραγωγή του υφάσµατος συνοπτικά περιλαµβάνει 
τρία στάδια: Ξαίσιµο και κλώσιµο, Κολλάρισµα, Ύφανση και πλέξιµο [61].  

Η επεξεργασία του υφάσµατος περιλαµβάνει διάφορα στάδια που ποικίλουν κατά 
περίπτωση, µεταξύ των οποίων είναι το αποκολλάρισµα, η διαβροχή-πλύση, η λεύκανση, η 
βαφή, η τυποβαφή και το φινίρισµα. Σε ένα βαφείο-φινιριστήριο λαµβάνουν χώρα όλες οι 
παραπάνω επεξεργασίες ή ορισµένες από αυτές, ενώ ανάλογα µε τα επιθυµητά 
χαρακτηριστικά του τελικού προϊόντος για ειδικούς τύπους υφασµάτων εφαρµόζονται 
πρόσθετες επεξεργασίες όπως ο µερσερισµός, το κρεπάρισµα, κλπ. Η διαδικασία βαφής-
φινιρίσµατος διακρίνεται σε τρεις κατηγορίες., ανάλογα µε τη χρησιµοποιούµενη πρώτη ύλη: 
Βαφή και φινίρισµα µάζας και νηµάτων, βαφή και φινίρισµα υφαντών υφασµάτων, βαφή και 
φινίρισµα πλεκτών υφασµάτων. Τα  κύρια στάδια  της  επεξεργασίας  του υφάσµατος 
παρουσιάζονται συνοπτικά παρακάτω: 

 
� ΚΟΛΛΑΡΙΣΜΑ (SIZING): Το κολλάρισµα στήµονος γίνεται στην κυτταρική ίνα 

προκειµένου να προσδώσει µηχανική αντοχή κατά την ύφανση.  
� ΑΠΟΚΟΛΛΑΡΙΣΜΑ (DESIZING): Γίνεται στο έτοιµο ύφασµα για την αποµάκρυνση των 

υλικών του κολλαρίσµατος που προστέθηκαν στο νήµα.   
� ∆ιαβροχή-πλύσιµο: Αποσκοπεί  στην  αποµάκρυνση  των  κεριών,  των  λιπών  και  

άλλων µη κυτταρινούχων ακαθαρσιών από την ίνα ή το ύφασµα, για να µπορέσει να 
γίνει στη συνέχεια η λεύκανση και βαφή.  
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� ΛΕΥΚΑΝΣΗ (BLEACHING): Αποσκοπεί στην αποµάκρυνση του φυσικού χρώµατος του 
υλικού και το καθιστά κατάλληλο για βαφή. Σήµερα, υπάρχει η τάση συνδυασµού 
της λεύκανσης µε το αρχικό πλύσιµο, οπότε βελτιώνεται ο βαθµός λευκότητας και 
µειώνεται η κατανάλωση χηµικών ουσιών. Η λεύκανση γίνεται είτε σε παρτίδες ή σε 
συνεχή διαδικασία εντός κάδων και ακολουθεί πλύσιµο για την αποµάκρυνση των 
οξειδωτικών που συνήθως γίνεται µε διάσπαση µε προσθήκη διθειικού οξέος. 

� ΜΕΡΣΕΡΙΣΜΟΣ: Αποσκοπεί στην αύξηση της αντοχής του νήµατος σε χηµικές ουσίες, 
ηλιακό φως και µηχανική αντοχή, στην επίτευξη στιλπνότητας του υλικού και στη 
βελτίωση της βασικής του ικανότητας. 

� ΚΡΕΠΑΡΙΣΜΑ: Αποσκοπεί στη δηµιουργία κυµατισµού ή ζαρωµάτων στο ύφασµα και 
γίνεται µε τύπωµα πυκνής καυστικής σόδας. Μετά την κατεργασία το υλικό 
ξεπλένεται µε αραιό θειικό οξύ. 

� ΒΑΦΗ: Η βαφή ενός προϊόντος, είτε στη µορφή του νήµατος ή του υφάσµατος, 
γίνεται µε την προσθήκη χρωστικής ουσίας, η οποία προσδίδει στο προϊόν το 
επιθυµητό χρώµα. Η βαφή γίνεται µε χρώµατα direct, αντιδράσεως (reactive), κάδου 
(vat) και θείου καθώς και µε τυποβαφή. Η βαφή µε ινδικό αποτελεί αναπόσπαστο 
µέρος για τις περισσότερες µονάδες κλωστοϋφαντουργίας, στις οποίες 
πραγµατοποιείται επεξεργασία βαµβακερών υφασµάτων. Η χρησιµοποιούµενη 
µέθοδος συνδέεται µε παραγωγή υγρών αποβλήτων µε σχετικά υψηλό οργανικό 
φορτίο (COD) βιο-αποικοδοµήσιµης φύσης. Σε αυτές τις µονάδες, το πρόβληµα 
αφορά ένα µεγάλο εύρος ενώσεων και προσθέτων που περιέχουν διάφορες µορφές 
θείου (S2- και SO4

2-), σε συγκεντρώσεις που ξεπερνούν τα 2 g/L [29]. 
� ΦΙΝΙΡΙΣΜΑ: Ο τελικός εξευγενισµός ή φινίρισµα των υφασµάτων περιλαµβάνει υγρές 

και ξηρές επεξεργασίες που έχουν σκοπό να προσδώσουν στο τελικό προϊόν 
ορισµένα επιθυµητά χαρακτηριστικά. Οι υγρές επεξεργασίες του φινιρίσµατος 
περιλαµβάνουν την εφαρµογή µεγάλου εύρους χηµικών ουσιών έτσι ώστε το τελικό 
προϊόν να αποκτήσει αντοχή στο ζάρωµα, στο νερό (αδιαβροχοποίηση), στη φωτιά, 
στις κηλίδες καθώς και στην προσβολή του από σκώρο, παράσιτα και βακτήρια. Οι 
υγρές επεξεργασίες του φινιρίσµατος, οι οποίες παράγουν υγρά απόβλητα είναι: 
Μαλάκωµα, Ατσαλάκωτο, Γέµισµα, Αδιαβροχοποίηση, Επιβράδυνση φωτιάς, 
Βακτηριοστατική επεξεργασία, επίστρωση, Λάµψη-γυάλισµα.  

 
Στην Ελλάδα, οι µονάδες του κλάδου βαφείων-φινιριστηρίων ανέρχονταν σε 310, 

στα µέσα της δεκαετίας του 90. Πρόκειται για µονάδες µικρού µεγέθους κατά πλειοψηφία 
(75%), αν και υπάρχει η τάση για τη δηµιουργία µεγαλύτερων µονάδων και τη συρρίκνωση 
των µικρών λόγω έλλειψης ανταγωνιστικότητας. Το µεγαλύτερο µέρος των µεγάλων 
µονάδων του κλάδου ασχολούνται αποκλειστικά µε τη βαφή και το φινίρισµα υφαντουργικών 
ειδών, ενώ οι υπόλοιπες είναι καθετοποιηµένες. Οι περισσότερες µονάδες είναι 
εγκατεστηµένες στην Αττική (44,6%) και στη Μακεδονία (36,5%), ενώ πολύ µικρότερος 
είναι ο αριθµός των µονάδων που βρίσκονται στη Στερεά Ελλάδα (9,5%) [61]. 
 
 
ΙΙ.2.4.4  Στραγγίσµατα ΧΥΤΑ 
 

Τα στραγγίσµατα των χώρων ταφής στερεών αστικών αποβλήτων χαρακτηρίζονται 
συνήθως ως επικίνδυνα και ιδιαιτέρως επιβαρυµένα. Είναι δυνατό να περιέχουν µεγάλες 
ποσότητες οργανικής ύλης, αµµωνιακού αζώτου, βαρέων µετάλλων και χλωριωµένων 
οργανικών και ανόργανων αλάτων. Έχουν, επίσης, αναγνωριστεί ως εν δυνάµει πηγές 
ρύπανσης επιφανειακών και υπόγειων υδάτων, δεδοµένου ότι µπορεί να διαπεράσουν το 
έδαφος και το υπέδαφος, προκαλώντας ρύπανση ρευµάτων και υδροφορέων αν δεν έχει 
προηγηθεί κατάλληλη συλλογή, επεξεργασία και ασφαλής διάθεση [49].  

Σηµαντικές διακυµάνσεις παρουσιάζει τόσο η ογκοµετρικές τους ροές όσο και η 
χηµική τους σύσταση. Η τελευταία επηρεάζεται από τον τύπο και την ποιότητα των 
αποτιθέµενων στερεών αποβλήτων, τα υδρογεωλογικά χαρακτηριστικά και κυρίως από την 
ηλικία του χώρου. Όσο η ηλικία του χώρου αυξάνεται, παρατηρείται µία µεταβολή από µία 
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σχετικά µικρή αρχική αερόβια περίοδο σε µία µακροχρόνια αναερόβια περίοδο αποσύνθεσης, 
η οποία χαρακτηρίζεται από δύο διακριτές φάσεις, µία όξινη και µία µετέπειτα µεθανογενή. 

Σε δείγµατα στραγγισµάτων από ΧΥΤΑ της ευρύτερης περιοχής της Θεσσαλονίκης, 
ο οποίος υποδέχεται 1200 τόνους στερεών αστικών αποβλήτων, σε ηµερήσια βάση, 
µετρήθηκαν υψηλές τιµές οργανικού φορτίου (BOD5=4200-81000 mg/L) και συγκεντρώσεις 
θειικών ανιόντων που πλησίασαν τα 3 g/L. 

Στην Ελλάδα, η ταφή αποτελούσε τη µόνη µέθοδο αξιοποίησης και διάθεσης 
αποβλήτων, µέχρι και τα τέλη της δεκαετίας 90 [60].  
 
 
 
ΙΙ.2.4.5  Επεξεργασία Αλιευµάτων 
 

Οι βιοµηχανίες επεξεργασίας αλιευµάτων συνδέονται µε την παραγωγή µεγάλων 
ποσοτήτων πολύ επιβαρυµένων υγρών αποβλήτων και µέχρι πρόσφατα δεν είχε δοθεί 
σηµαντική προσοχή στην επεξεργασία τους, παρά µόνο σε κάποια χοντρική αποµάκρυνση 
ενός µέρους των παραγόµενων στερεών και λιπών. Αν και τα χαρακτηριστικά αυτών των 
αποβλήτων εξαρτώνται κατά κύριο λόγο από τον τύπο των εφαρµοζόµενων διεργασιών 
(φιλετοποίηση, κάπνισµα και κονσερβοποίηση), συνήθως εµφανίζουν υψηλό οργανικό 
φορτίο και αυξηµένες περιεκτικότητες πρωτεϊνών και αλάτων νατρίου, χλωρίου και θειικών. 
Υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ανιόντων (>2 g/L) έχουν µετρηθεί σε υγρά απόβλητα 
διεργασιών κονσερβοποίησης τόνου και µυδιών [15, 42, 59].  

Σύµφωνα µε στοιχεία του Υπουργείου Γεωργίας, στην Ελλάδα οι µονάδες που έχουν 
άδεια λειτουργίας για την επεξεργασία κατεψυγµένων αλιευµάτων ανέρχονταν σε 59, στα 
τέλη της δεκαετίας του 90, ενώ οι µονάδες συσκευασίας σε 41. Η αντίστοιχη παραγωγή της 
θαλάσσιας αλιείας διαµορφώθηκε  στους 120.940 τόνους, ενώ η συνολική παραγωγή αλιείας 
και υδατοκαλλιεργειών πλησίασε τους 180.00 τόνους [59]. 
 
 
ΙΙ.2.4.6  ∆ιύλιση Βρώσιµων Ελαίων 
 

Τα φυτικά έλαια, ειδικά τα σογιέλαια, περιέχουν σηµαντικές ποσότητες ενώσεων 
οργανικού φωσφόρου, η αποµάκρυνση των οποίων επιτυγχάνεται σε µεγάλο βαθµό από την 
ελαιώδη φάση κατά τις διεργασίες διύλισης. Οι διεργασίες διύλισης των βρώσιµων ελαίων 
περιλαµβάνουν εξουδετέρωση των ελεύθερων λιπαρών οξέων, αποµάκρυνση των κολλωδών 
υλικών και του χρώµατος, καθώς και απόσµηση. Γενικά, τα τρία πρώτα στάδια της διύλισης 
πραγµατοποιούνται στον ίδιο αντιδραστήρα (διεργασία διαλείποντος έργου), από τον οποίο 
παράγεται ένα υπόλειµµα που περιέχει λιπαρά οξέα που αποµακρύνονται µε όξινο 
διαχωρισµό (προσθήκη θειικού οξέος).  

Το προκύπτον υγρό απόβλητο είναι ιδιαίτερα όξινο, µε τιµές pH γύρω στο 1,7 και 
περιεκτικότητες θειικών ανιόντων που φτάνουν τα 4 g/L. Οι ποσότητες και τα φυσικο-χηµικά 
χαρακτηριστικά αυτών των αποβλήτων διαφέρουν σηµαντικά µεταξύ των εγκαταστάσεων 
διύλισης. Κοινό χαρακτηριστικά αποτελούν οι µεγάλες ποσότητες λιπαρών οξέων, θειικών 
και φωσφορικών αλάτων [39]. 
 
 
ΙΙ.2.4.7  Επεξεργασία Φωτογραφικών Φιλµ 
 

Οι διεργασίες του συγκεκριµένου κλάδου περιλαµβάνουν τη χρήση ενός αριθµού 
χηµικών µέσων για την επεξεργασία των φωτογραφικών προϊόντων. Τα απόβλητα που 
προκύπτουν από τη λειτουργία των φωτογραφικών επεξεργαστών είναι κυρίως υγρά και 
µπορούν να ταξινοµηθούν σε τρεις κατηγορίες: απόβλητα λουτρών, απόβλητα εµφάνισης και 
απόβλητα λεύκανσης. Τα απόβλητα αυτά συνήθως αναµειγνύονται και οδηγούνται ως ένα 
ρεύµα σε µονάδες επεξεργασίας [51].  
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Η ισχύς και η σύνθεση των υγρών αποβλήτων φωτογραφικής επεξεργασίας µπορεί να 
ποικίλλει σηµαντικά, λόγω των διαφορετικών τύπων διεργασιών επεξεργασίας. Συνήθως, 
εµφανίζουν τιµές pH µάτι 7 και 9, µέσο οργανικό φορτίο (BOD5=85-600 mg/L), υψηλές τιµές 
θειικών ανιόντων (µέχρι και 8,0 g/L), καθώς και υψηλές περιεκτικότητες αλάτων (95 mS/cm) 
και αµµωνίου (14,2 g/L), ενώ κοινό χαρακτηριστικό αποτελεί η ύπαρξη ιόντων αργύρου ως 
αποτέλεσµα της εκτεταµένης χρήσης νιτρικού αργύρου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας [17, 
31]. 
 
 
ΙΙ.2.4.8  Παραγωγή Εκρηκτικών 
 

Κατά τις διεργασίες παραγωγής ΤΝΤ (trinitrotoluene), τα ανεπιθύµητα µη 
συµµετρικά ισοµερή TNT, τα οποία παράγονται από τη νιτροποίηση του τολουενίου, 
υφίστανται σουλφόνωση µε την προσθήκη θειωδών ουσιών, οδηγώντας στο σχηµατισµό 
σουλφονωµένων DNT (dinitrotoluene). Αυτά τα ευδιάλυτα µόρια διαχωρίζονται από το πιο 
δυσδιάλυτο 2,4,6-ΤΝΤ, που αποτελεί και το επιθυµητό προϊόν. Η συγκεκριµένη διεργασία 
συνοδεύεται από τη δηµιουργία του λεγόµενου ερυθρού νερού. Πρόκειται για ένα ουδέτερο 
απόβλητο (pH=7,6), το οποίο περιέχει µεγάλες συγκεντρώσεις θειικών (51,4 g/L) και 
θειωδών (5,5 g/L), όπως και αυξηµένο οργανικό φορτίο (COD=68,5 g/L) [31]. 
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ΣΣεε  σσυυµµφφωωννίίαα  µµεε  ττηηνν  ττααξξιιννόόµµηησσηη  πποουυ  αακκοολλοουυθθήήθθηηκκεε  σσττοο  ΚΚεεφφάάλλααιιοο  ΙΙΙΙ  ττηηςς  ππααρροούύσσααςς  δδιιααττρριιββήήςς,,  

σσττοο  ππααρρόόνν  κκεεφφάάλλααιιοο  δδίίδδοοννττααιι  οοιι  κκύύρριιεεςς  εεφφααρρµµοοζζόόµµεεννεεςς  κκααιι  ππρροοττεειιννόόµµεεννεεςς  µµέέθθοοδδοοιι  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ααννόόρργγααννωωνν  κκααιι  οορργγααννιικκώώνν  υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν,,  µµεε  έέµµφφαασσηη  σστταα  

ααππόόββλληητταα  πποουυ  χχρρηησσιιµµοοπποοιιήήθθηηκκαανν  σσττοο  ππεειιρρααµµααττιικκόό  µµέέρροοςς  ττηηςς  δδιιααττρριιββήήςς,,  έέττσσιι  ώώσσττεε  νναα  

εεξξαασσφφααλλίίζζεεττααιι  ηη  ααππρρόόσσκκοοππττηη  ααννττιιππααρρααββοολλήή  ττωωνν  ππεειιρρααµµααττιικκώώνν  µµεεθθόόδδωωνν  κκααιι  ααπποοττεελλεεσσµµάάττωωνν  µµεε  

ττηηνν  ααννττίίσσττοοιιχχηη  ττρρέέχχοουυσσαα  εειικκόόνναα..  ΑΑππόό  ττηη  σσυυννοοππττιικκήή  ππααρροουυσσίίαασσηη  πποουυ  αακκοολλοουυθθεείί  γγίίννεεττααιι  σσααφφήήςς  

ααφφεεννόόςς  ηη  χχρρήήσσηη  ππααγγιιωωµµέέννωωνν  ττεεχχννιικκώώνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  κκααιι  γγιιαα  ττιιςς  δδύύοο  κκααττηηγγοορρίίεεςς  ααπποοββλλήήττωωνν,,  

ααλλλλάά  κκααιι  οοιι  ττάάσσεειιςς  εεππίίττεευυξξηηςς  ττωωνν  οολλοοέένναα  κκααιι  ππιιοο  ππιιεεσσττιικκώώνν  ννοοµµοοθθεεττιικκώώνν  οορρίίωωνν  δδιιάάθθεεσσηηςς  κκααιι  

σσυυννεειισσφφοορράάςς  σσττηηνν  εελλάάττττωωσσηη    ττοουυ  κκόόσσττοουυςς  λλεειιττοουυρργγίίααςς  ττωωνν  ππααρρααγγωωγγιικκώώνν  µµοοννάάδδωωνν  µµέέσσαα  κκααιι  

ααππόό  ττοο  ττεελλιικκόό  ααυυττόό  σσττάάδδιιοο  ττωωνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  δδιιααγγρρααµµµµάάττωωνν  ρροοήήςς..  ΑΑυυττέέςς  οοιι  ττάάσσεειιςς  εεκκφφρράάζζοοννττααιι  

ααππόό  ττιιςς  εεξξεεττααζζόόµµεεννεεςς  µµεεθθόόδδοουυςς,,  οοιι  οοπποοίίεεςς  ππρροοάάγγοοννττααιι  σσεε  ππρροοττεειιννόόµµεεννεεςς  κκααιι  σσχχεεττίίζζοοννττααιι  εείίττεε  µµεε  

ββεελλττιιωωµµέέννεεςς  εεκκδδόόσσεειιςς  ττωωνν  ήήδδηη  υυφφιισσττάάµµεεννωωνν  εείίττεε  µµεε  εεµµππλλοουυττιισσµµόό  ήή  αακκόόµµαα  κκααιι  µµεε  ππλλήήρρηη  

ααννττιικκααττάάσστταασσήή  ττοουυςς..  
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ΙIΙ.1.1.1 Γενικά 
 
 Αναφορικά µε τις µεθόδους επεξεργασίας υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων 
ανόργανης φύσης, τα κοινά χαρακτηριστικά κάποιων από αυτά (π.χ. ανακύκλωση 
συσσωρευτών και όξινος καθαρισµός µεταλλικών επιφανειών), όπως ο όξινος χαρακτήρας 
τους, η απουσία οργανικού φορτίου και η γενικότερη «καθαρότητα» ως προς τα θειικά, έχουν 
οδηγήσει στη χρήση παρόµοιων µεθόδων επεξεργασίας τους. Μεταξύ αυτών περιλαµβάνεται 
η χρήση µέσων εξουδετέρωσης της οξύτητας καθώς και η αποµάκρυνση µεταλλικών 
προσµείξεων συνοδευόµενη από περαιτέρω επαναχρησιµοποίηση του όξινου διαλύµατος, 
πάντοτε λαµβάνοντας υπόψη την παράµετρο κόστος ανάλογα µε τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά 
των εκάστοτε παραγωγικών διαδικασιών και επιλογών. 
 Από την άλλη, οι µεγάλες ποσότητες παραγόµενων εκροών καθώς και η παραγωγή 
τους σε βάθος χρόνου, όπως συµβαίνει κατά την εξέλιξη εξορυκτικών διεργασιών, έχει 
οδηγήσει στην εφαρµογή µεγάλου αριθµού εναλλακτικών επεξεργασίας. Το γεγονός αυτό 
καθίσταται αναπόφευκτο, δεδοµένου του αυξηµένου κόστους που ήδη επιβάλλεται από τα 
παραπάνω χαρακτηριστικά που συνδέονται µε τα συγκεκριµένα απόβλητα.  
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ΙIΙ.1.1.2 Ανακύκλωση/Παραγωγή Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος 
 

Η φύση των υγρών αποβλήτων που προκύπτουν από τις διεργασίες ανακύκλωσης και 
παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και συγκεκριµένα η υψηλή οξύτητα και οι 
αυξηµένες συγκεντρώσεις σιδήρου και µολύβδου, έχει επιβάλλει την εφαρµογή διεργασιών 
καταβύθισης, µε χρήση διάφορων χηµικών µέσων. Ήδη από το 1987 υπάρχει αµερικάνικη 
πατέντα, αναφορικά µε µέθοδο επεξεργασίας των συγκεκριµένων αποβλήτων, σύµφωνα µε 
την οποία οι οριακές συγκεντρώσεις διάθεσης που προδιαγράφονται από την αµερικάνικη 
Υπηρεσία Προστασίας του Περιβάλλοντος (EPA, Envirοnmental Protection Agency) 
επιτυγχάνονται µε την χρήση ανθρακικών αλάτων . 

Συγκεκριµένα, το υγρό απόβλητο προς επεξεργασία οδηγείται σε µία πρώτη 
δεξαµενή αντίδρασης και καθίζησης, όπου προστίθεται ανθρακικό ασβέστιο µαζί µε ένα 
οξειδωτικό µέσο (π.χ. αέρας), το οποίο χρησιµοποιείται για την ανάδευση του 
αποθηκευµένου αποβλήτου. Η ποσότητα ανθρακικού ασβεστίου πρέπει να είναι επαρκής, 
έτσι ώστε αφενός το pH του διαλύµατος να κυµαίνεται σε επίπεδα ανώτερα του 5 και 
αφετέρου  να λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις µε τα θειικά ιόντα καθώς και µε τα περιεχόµενα 
βαρέα µέταλλα, όπως µόλυβδος, χαλκός ή ψευδάργυρος. Το θειικό ασβέστιο και τα 
αντίστοιχα ανθρακικά άλατα µετάλλων καταβυθίζονται και καθιζάνουν σε σηµείο, όπου είναι 
εφικτή η εύκολη αποµάκρυνσή τους. Σε δεύτερη δεξαµενή, προστίθενται υδρoξείδιο του 
ασβεστίου µαζί µε επαρκή ποσότητα ανθρακικού ασβεστίου για τη διατήρηση περίσσειας 
ανθρακικών ιόντων, προκειµένου να ολοκληρωθεί η αποµάκρυνση των βαρέων µετάλλων. Ο 
τελικός διαχωρισµό του ιζήµατος από το διάλυµα επιτυγχάνεται µε τη χρήση κατάλληλου 
φίλτρου [14]. 
 
 
 
ΙIΙ.1.1.3 Κατεργασία Μεταλλικών Επιφανειών 

 
Το χρησιµοποιηµένο υγρό θειικό οξύ που προκύπτει από τις διεργασίες κατεργασίας 

µεταλλικών επιφανειών είναι ιδιαίτερα συµπυκνωµένο και περιέχει µέχρι και 10% 
διαλελυµένο σίδηρο και αντίστοιχα ποσοστά θειικού οξέος που δεν έχει αντιδράσει. Το νερό 
που χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση του υπολειπόµενου οξέος συνεισφέρει στην 
αύξηση του όγκου των παραγόµενων υγρών αποβλήτων. Ακολουθούν οι πλέον κοινές 
µέθοδοι, οι οποίες χρησιµοποιούνται για την αντιµετώπιση της ρύπανσης που προκαλείται 
από τον όξινο καθαρισµό µε χρήση θειικού οξέος [23]: 

 
� ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ: Μία βάση (συνήθως υδράσβεστος) αντιδρά µε το χρησιµοποιηµένο 

οξύ, το οποίο στη συνέχεια οδηγείται προς διάθεση. 
� ΑΝΑΚΤΗΣΗ ΟΞΕΟΣ: Τα διαλελυµένα άλατα σιδήρου αποµακρύνονται από το 

χρησιµοποιηµένο οξύ, το οποίο στη συνέχεια µπορεί να επαναχρησιµοποιηθεί. 
 
 

ΙIΙ.1.1.3.1 Εξουδετέρωση 

 
Η εξουδετέρωση έχει αποτελέσει µία παραδοσιακή µέθοδο επεξεργασίας όξινων 

ρευµάτων, όπως και στην περίπτωση των εκροών διεργασιών κατεργασίας µεταλλικών 
επιφανειών. Υπάρχουν πολλά πιθανά µέσα εξουδετέρωσης, όπως η καυστική και η 
ανθρακική σόδα και η υδράσβεστος. Η τελευταία σε µορφή πολτού χρησιµοποιείται κατά 
πλειοψηφία [23, 31].  

Η εξουδετέρωση µε υδράσβεστο απαιτεί την προετοιµασία του πολτού και 
συγκεκριµένα την πραγµατοποίηση της ακόλουθης αντίδρασης [23]: 
 

CaO + H2O → Ca(OH)2 
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Στη συνέχεια το υδροξείδιο του ασβεστίου αναµειγνύεται µε το υγρό απόβλητο. Ο 
πολτός τροφοδοτείται σε περίσσεια 15-35%, προκειµένου να εξασφαλιστεί πλήρης 
εξουδετέρωση. 

Για την εξουδετέρωση του αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
χρειάζονται δύο αντιδράσεις. Το ελεύθερο θειικό οξύ εξουδετερώνεται από το υδροξείδιο του 
ασβεστίου , ενώ ο θειικός δισθενής σίδηρος µετατρέπεται σε υδροξείδιο του σιδήρου 
σύµφωνα µε τις ακόλουθες αντιδράσεις: 

 
H2SO4 + Ca(OH)2 → CaSO4 + 2H2O 

 
FeSO4 + Ca(OH)2 → CaSO4 + Fe(OH)2 

 
Γίνεται έτσι αντιληπτό το γεγονός ότι η απαίτηση σε υδράσβεστο είναι µεγαλύτερη 

από την ποσότητα εξουδετέρωσης µόνο του οξέος.  
Μετά την εξουδετέρωση του οξέος, το καταβυθισµένο θειικό ασβέστιο και το 

υδροξείδιο του σιδήρου πρέπει να διαχωριστούν από το διάλυµα. Ο διαχωρισµός στερεών-
υγρού είναι αρκετά δύσκολος, δεδοµένου ότι η καθίζηση του υδροξειδίου του δισθενούς 
σιδήρου είναι δυσχερής. Για αυτό το λόγο, η εξασφάλιση υπερχείλισης επαρκούς 
καθαρότητας προς διάθεση σε κάποιο ρεύµα αποτελεί συχνά ένα πρόβληµα. Σε περίπτωση 
που η παραγόµενη ιλύς µεταφέρεται σε µεγάλη απόσταση για απόθεση, το επιπρόσθετο νερό 
µπορεί να αποµακρυνθεί µε τη χρήση διήθησης υπό κενό. Πρακτική αποτελεί επίσης η 
άντληση του εξουδετερωµένου ρεύµατος και η οδήγησή του σε κάποιο υγρότοπο, στον οποίο 
ευνοείται ο διαχωρισµός στερεών-υγρού. 

Προκειµένου να ξεπεραστεί η δυσκολία διαχωρισµού του υδροξειδίου του δισθενούς 
σιδήρου, έχει αναπτυχθεί µία τροποποιηµένη τεχνική εξουδετέρωσης, η οποία περιλαµβάνει 
την εξουδετέρωση του χρησιµοποιηµένου υγρού και την οξείδωση του υδροξειδίου του 
σιδήρου προς µαγνητίτη (Fe3O4), µε τον οποίο επιτυγχάνεται ευκολότερη καθίζηση. Ένα 
τέτοιο σύστηµα προσφέρει και τη δυνατότητα ανάκτησης του µαγνητίτη ως παραπροϊόν. 
Όµως, πρέπει να σηµειωθεί ότι η επένδυση που απαιτείται για τη διεργασία είναι σηµαντικά 
υψηλότερη από εκείνη που αφορά την απλή εξουδετέρωση [23]. 
 
 
ΙIΙ.1.1.3.2 Ανάκτηση Οξέος 

 
Υπάρχουν αρκετές εµπορικά εφαρµοζόµενες διεργασίες για την ανάκτηση του 

θειικού οξέος από απόβλητα κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. Όλες οι διεργασίες 
βασίζονται στις βασικές αρχές της κρυστάλλωσης αλάτων σιδήρου (κυρίως θειικού σιδήρου) 
και την προσθήκη αρκετών ποσοτήτων καθαρού θειικού οξέος, προκειµένου να επανέλθει το 
διάλυµα καθαρισµού στην αρχική του ισχύ. Αυτά τα συστήµατα ανάκτησης επιτρέπουν την 
επαναχρησιµοποίηση του ελεύθερου θειικού οξέος που παραµένει στα χρησιµοποιηµένα 
διαλύµατα καθαρισµού. Όµως, δεν οδηγούν σε αναγέννηση του θειικού οξέος από τα άλατα 
σιδήρου που προκύπτουν κατά τις αντιδράσεις µε το χάλυβα. Η διαφοροποίηση αυτών των 
διεργασιών έγκειται στις µεθόδους κρυστάλλωσης του θειικού σιδήρου.  

Η διαλυτότητα των σιδηρούχων αλάτων στο χρησιµοποιηµένο διάλυµα καθαρισµού 
είναι τέτοια που η κρυστάλλωση καθίσταται εφικτή µε ψύξη ή µε εξάτµιση νερού. Υπάρχουν 
εµπορικές διεργασίες στις οποίες χρησιµοποιείται κάποια από τις παραπάνω τεχνικές, καθώς 
και συνδυασµός των δύο. Επιπλέον, υπάρχουν τόσο διεργασίες διαλείποντος έργου όσο και 
συνεχείς διεργασίες.  

Όταν ο χρησιµοποιηµένος σίδηρος και το περιεχόµενο θειικό οξύ στο διάλυµα 
καθαρισµού ανέλθουν σε προκαθορισµένα επίπεδα, το τελευταίο αντλείται στη διάταξη 
κρυστάλλωσης. Η δεξαµενή όξινου καθαρισµού πληρώνεται άµεσα µε ανακτηµένο οξύ 
προηγούµενης παρτίδας και ο καθαρισµός ξεκινά εκ νέου. Η απόδοση της κρυστάλλωσης 
µπορεί να αυξηθεί µε την προσθήκη νέου ρεύµατος θειικού οξέος στη διάταξη 
κρυστάλλωσης.  ∆εδοµένου ότι το οξύ αναπλήρωσης βρίσκεται σε υψηλές συγκεντρώσεις, η 
διαλυτότητα των σιδηρούχου άλατος ελαττώνεται και έτσι επιτυγχάνεται µεγαλύτερη 
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απόδοση. Μειονέκτηµα αποτελεί η ανάγκη αποµάκρυνσης της θερµότητας που εκλύεται κατά 
τη διαλυτοποίηση, µε χρήση µονάδας ψύξης. Εντός της διάταξης κρυστάλλωσης, κατά τη 
διάρκεια µιας χρονικής περιόδου 8-16 ωρών, η θερµοκρασία του χρησιµοποιηµένου υγρού 
µειώνεται αργά σε επίπεδα 2-13 ºC. Κατά την εξέλιξη αυτού του κύκλου ψύξης, λαµβάνει 
χώρα κρυστάλλωση ένυδρου θειικού σιδήρου (FeSO4.7H2O). 

Η κρυσταλλωµένη ιλύς θειικού σιδήρου µεταφέρεται σε θάλαµο κρυσταλλικής 
συλλογής, όπου συγκρατούνται οι κρύσταλλοι και ελευθερώνεται το διάλυµα καθαρισµού 
προκειµένου να διέλθει από δεξαµενή ανάκτησης οξέος. Οι κρύσταλλοι θειικού σιδήρου που 
συγκρατούνται πλένονται µε µικρές ποσότητες νερού για την αποµάκρυνση του ελεύθερου 
οξέος. Το νερό που παραµένει στους κρυστάλλους αποµακρύνεται µερικώς µε την έγχυση 
αέρα διαµέσου των κρυσταλλικών κλινών. Το οξύ που αποµακρύνεται προθερµαίνεται µε 
χρήση ρεύµατος αέρα και είναι έτοιµο προς τροφοδοσία στη δεξαµενή του υγρού καθαρισµού 
[23]. 

 
 
ΙIΙ.1.1.3.3 Σύγκριση Μεθόδων 

 
Η χρήση ενός συστήµατος ανάκτησης οξέος προσφέρει εξοικονόµηση σε σχέση µε 

τα κόστη οξέος και γενικά ελαττώνει τα προβλήµατα ελέγχου της ρύπανσης. Η 
εξουδετέρωση, όχι µόνο δεν οδηγεί σε ανάκτηση του οξέος στο διάλυµα καθαρισµού, αλλά  
επιπρόσθετα απαιτεί και την προµήθεια υδράσβεστου. Από την άλλη, η αρχική επένδυση για 
ένα σύστηµα εξουδετέρωσης µπορεί να είναι µικρότερη σε σχέση µε την ανάκτηση οξέος, 
υπό συγκεκριµένες συνθήκες, µε την εγκατάσταση εξουδετέρωσης να µην εµπεριέχει 
τεχνολογία που απαιτεί πολλές τροποποιήσεις στο χώρο παραγωγής [23]. 
 
 
ΙIΙ.1.1.4 Εξορυκτικές ∆ιεργασίες 
 

Το βασικό χαρακτηριστικό των Όξινων Απορροών Μεταλλίων (ΟΑΜ) είναι το 
γεγονός ότι τόσο οι χηµικοί όσο και οι βακτηριακοί µηχανισµοί, που προκαλούν τη 
δηµιουργία τους είναι αυτοκαταλυόµενοι, µε αποτέλεσµα να µην αναστέλλονται από τη 
στιγµή που θα εµφανισθεί. Αυτή η συµπεριφορά προσδιορίζει σε µεγάλο βαθµό τη 
στρατηγική που πρέπει να σχεδιαστεί και να εφαρµοσθεί για την καταπολέµησή της. 
Εναλλακτικά, τα απόβλητα µπορεί να αποµονωθούν από το περιβάλλον, ώστε είτε να µην 
παράγεται απορροή είτε, εάν παράγεται, να µπορεί να ελέγχεται. Λαµβάνοντας δε υπόψη τις 
µεγάλες ποσότητες όξινης απορροής που µπορεί να παράγονται συνεχώς για πολλές 
δεκαετίες, εύκολα γίνεται αντιληπτό ότι η συλλογή και επεξεργασία της είναι µια διαδικασία 
που χαρακτηρίζεται από εξαιρετικά υψηλό κόστος. Αντίθετα, σε περιπτώσεις 
προγραµµατισµού νέων εγκαταστάσεων διαχείρισης αποβλήτων προτιµάται η εφαρµογή 
τεχνικών πρόληψης της δηµιουργίας ΟΑΜ. Οι µέθοδοι ελέγχου της ΟΑΜ µπορούν να 
ταξινοµηθούν σε τρεις κύριες κατηγορίες [30]: 
 

� ΠΡΩΤΟΓΕΝΕΙΣ ή ΠΡΟΛΗΠΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ, που στοχεύουν στην πρόληψη της 
δηµιουργίας ΟΑΜ.  

� ∆ΕΥΤΕΡΟΓΕΝΕΙΣ ή ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΠΟΜΟΝΩΣΗΣ ή ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΥ, που στοχεύουν στον 
περιορισµό της µετανάστευσης της ΟΑΜ προς το περιβάλλον.  

� ΤΡΙΤΟΓΕΝΕΙΣ ή ΚΑΤΑΣΤΑΛΤΙΚΕΣ ή ∆ΙΟΡΘΩΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΕΜΒΑΣΗΣ, που 
στοχεύουν στη συλλογή και επεξεργασία της ΟΑΜ.  

 
 
ΙIΙ.1.1.4.1 Προληπτικές Μέθοδοι 

   
Σκοπός των µεθόδων πρόληψης είναι η εξάλειψη ή η δραστική µείωση του ρυθµού 

δηµιουργίας όξινων απορροών µε την αρχικά ελεγχόµενη διάθεση των αποβλήτων σε 
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κατάλληλες περιοχές και την αποµόνωσή τους, ώστε να αποκλεισθεί η επαφή τους µε το 
οξυγόνο ή/και το νερό, προκειµένου να αποφευχθεί η διαλυτοποίηση των τοξικών 
συστατικών και η µεταφορά τους στο περιβάλλον [30].  

Η διάθεση των υγρών αποβλήτων υπό µορφή πολφού χαµηλής πυκνότητας σε 
ελεγχόµενες περιοχές (αδιαπέραστα πλευρικά τοιχώµατα και πυθµένας), όπως είναι τα 
φράγµατα απόθεσης, θεωρείται ως µία από τις καταλληλότερες µεθόδους περιορισµού της 
ρύπανσης του περιβάλλοντος. Οι ελεγχόµενες αυτές περιοχές, πέρα από την ελαχιστοποίηση 
της πιθανότητας δηµιουργίας όξινης απορροής, εγκλωβίζουν και το νερό των πόρων, το οποίο 
συνήθως περιέχει υψηλά φορτία βαρέων µετάλλων.  

Για τον περιορισµό της διαφυγής των παραγοµένων εκχυλισµάτων, τα δάπεδα των 
ελεγχόµενων περιοχών πρέπει να κατασκευάζονται µε τέτοιο τρόπο, ώστε να επιτυγχάνονται 
βέλτιστες συνθήκες υγρασίας, συµπίεσης και ισοκατανοµής των πιθανών διαρροών. Τα 
δάπεδα αυτά αποτελούνται συνήθως από εδαφικά ή συνθετικά υλικά, των οποίων η 
διαπερατότητα µειώνεται µε την αύξηση του επιβαλλόµενου φορτίου. Έτσι, επιτυγχάνεται 
αφενός µεν µείωση της ποσότητας των παραγόµενων εκχυλισµάτων, αφετέρου δε µείωση της 
συγκέντρωσης των τοξικών συστατικών στα εκχυλίσµατα λόγω αραίωσης.  

  Η διάθεση των υγρών αποβλήτων σε ελεγχόµενες περιοχές πραγµατοποιείται µε τις 
παρακάτω τεχνικές [30]: 
 

� ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΑΧΕΙΑΣ ΞΗΡΑΝΣΗΣ-ΥΠΑΕΡΙΑ ΑΠΟΘΕΣΗ (SUB-AERIAL DISPOSAL): 
Συστηµατική περιµετρική διάθεση των υγρών αποβλήτων, υπό µορφή πολφού 
χαµηλής πυκνότητας σε στερεά, σε λεπτά στρώµατα εντός µιας περιοχής διάθεσης, η 
οποία παρουσιάζει κλίση προς το κέντρο της. Επιτυγχάνεται γρήγορη αποµάκρυνση 
του επιφανειακού νερού, λόγω αποστράγγισης και εξάτµισης και, κατά συνέπεια, 
ταχεία ξήρανση των στρωµάτων των στερεών αποβλήτων που προκύπτουν. Αυτός ο 
τρόπος διάθεσης εξασφαλίζει άριστο διαχωρισµό µεταξύ των στερεών και υγρών 
φάσεων του αποτιθέµενου πολφού. Η τεχνική αυτή έχει ως αποτέλεσµα τη 
δηµιουργία ενός φράγµατος ξηρών και συµπυκνωµένων αποβλήτων, τα οποία, µε την 
πάροδο του χρόνου πακτώνονται, µε συνέπεια να µειώνεται σηµαντικά η 
διαπερατότητά τους και η πιθανότητα παραγωγής εκχυλισµάτων και ρύπανσης του 
περιβάλλοντος. 

� ΤΕΧΝΙΚΗ ∆ΙΑΤΗΡΗΣΗΣ ΥΠΕΡΚΕΙΜΕΝΟΥ Υ∆ΑΤΙΚΟΥ ΚΑΛΥΜΜΑΤΟΣ: ∆ιάθεση των 
υγρών αποβλήτων υπό µορφή πολφού χαµηλής πυκνότητας σε κατάλληλες περιοχές, 
οι οποίες ονοµάζονται λίµνες τελµάτων (tailing ponds). Επιτυγχάνεται η καθίζηση 
των στερεών µε τη βαρύτητα, ενώ παράλληλα διατηρείται πάντοτε ένα στρώµα νερού 
υπεράνω του στρώµατος των στερεών αποβλήτων. Αυτός ο τρόπος διάθεσης 
εµποδίζει τη µεταφορά οξυγόνου στα στερεά απόβλητα, υπό την προϋπόθεση ότι το 
στρώµα του νερού έχει επαρκές πάχος και, συνεπώς, επιβραδύνει σηµαντικά τις 
διαδικασίες οξείδωσής τους. Εάν η εφαρµογή της τεχνικής αυτής είναι δύσκολη ή 
αντιοικονοµική, τότε συνιστάται η αποµόνωση των στερεών αποβλήτων µε ένα 
αδιαπέραστο κάλυµµα, το οποίο εµποδίζει την οξείδωσή τους και την παραγωγή 
όξινων εκχυλισµάτων. 

 

 

ΙIΙ.1.1.4.2 Μέθοδοι Περιορισµού  
 

Η εφαρµογή µεθόδων περιορισµού έχει ως πρωταρχικό στόχο τον περιορισµό της 
µετανάστευσης της ΟΑΜ προς το περιβάλλον. Εάν αυτός δεν είναι πλήρως εφικτός, τότε 
επικεντρώνεται στην αποµάκρυνση µέρους του φορτίου των βαρέων µετάλλων και των 
υπόλοιπων τοξικών συστατικών από τα όξινα διαλύµατα και όχι στη µείωση του όγκου τους. 
Η δηµιουργία στερεών καλυµµάτων εµποδίζει σε σηµαντικό βαθµό τη διείσδυση νερού προς 
τα απόβλητα και οδηγεί σε µείωση της ποσότητας της όξινης απορροής που µπορεί να 
δηµιουργηθεί και τελικά να µεταναστεύσει προς το περιβάλλον. Η µέθοδος αυτή περιορίζει 
αποτελεσµατικά τη µετανάστευση των παραγοµένων υγρών αποβλήτων. Άλλες σηµαντικές 
µέθοδοι περιορισµού είναι οι ακόλουθες [30]:  
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� ΑΝΑΣΧΕΣΗ ΡΟΗΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΩΝ ΚΑΙ ΥΠΟΓΕΙΩΝ ΝΕΡΩΝ (προς περιοχές διάθεσης 

ενεργών στερεών αποβλήτων): Στόχο αποτελεί η ελαχιστοποίηση της πιθανότητας 
οξείδωσής τους και δηµιουργίας ΟΑΜ, µε τεχνικές εκτροπής, οι οποίες 
περιλαµβάνουν κατασκευή τάφρων ή αναχωµάτων. Σε αρκετές περιπτώσεις 
προτιµάται η κάλυψη των αποβλήτων µε υλικό εξαιρετικά χαµηλής διαπερατότητας, 
όπως η γεωµεµβράνη. Εάν ο όγκος των αποβλήτων δεν είναι πολύ µεγάλος, τότε 
επιβάλλονται η µεταφορά και η διάθεσή τους σε ελεγχόµενη περιοχή, η οποία 
περιλαµβάνει αδιαπέραστο πυθµένα και τοιχώµατα µε παράλληλη δηµιουργία ενός 
επιφανειακού καλύµµατος. Η ανάσχεση της ροής επιφανειακών και υπογείων νερών 
προς τα υπόγεια µεταλλευτικά έργα, εγκαταλειµµένα και µη, πραγµατοποιείται µε 
κλείσιµο όλων των πιθανών διόδων. Το κλείσιµο των διόδων αυτών 
πραγµατοποιείται είτε µε σφράγισµα είτε µε πλήρωση µε κατάλληλα υλικά, όπως 
αδρανή υλικά, µίγµα τσιµέντου και ιπτάµενης τέφρας. 

� ΑΝΑΣΧΕΣΗ ΤΗΣ ΡΟΗΣ ΥΠΟΓΕΙΩΝ ΡΥΠΑΣΜΕΝΩΝ Υ∆ΑΤΩΝ ΠΡΟΣ ΤΟΝ Υ∆ΡΟΦΟΡΟ 

ΟΡΙΖΟΝΤΑ: Η κίνηση των όξινων διαλυµάτων µε υψηλά φορτία βαρέων µετάλλων 
προς τον υδροφόρο ορίζοντα είναι δυνατόν να αναχαιτισθεί, µε την εκσκαφή υλικού 
υπερκείµενου του υδροφόρου ορίζοντα και την αντικατάστασή του µε πορώδες 
υλικό, το οποίο δρα ως στρώµα φραγµού και εµποδίζει τη µεταφορά τοξικών 
συστατικών προς τα υπόγεια νερά. Ως εναλλακτικά υλικά µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν βιοµηχανικά ορυκτά µε µεγάλη ιονεναλλακτική ικανότητα, όπως οι 
ζεόλιθοι, οι οποίοι έχουν την ικανότητα να προσροφούν ιόντα βαρέων µετάλλων από 
διαλύµατα µε υψηλά φορτία ρύπων.  

 

 

ΙIΙ.1.1.4.3 ∆ιορθωτικές Μέθοδοι Επέµβασης  

 
Η εφαρµογή διορθωτικών ή κατασταλτικών µεθόδων επέµβασης αποτελεί το 

τελευταίο στάδιο της αντιµετώπισης των επιπτώσεων της ΟΑΜ και στοχεύει στη συλλογή 
και επεξεργασία των παραγοµένων υγρών αποβλήτων. Η επεξεργασία µπορεί να 
πραγµατοποιηθεί είτε µε χρήση ενεργητικών συστηµάτων, τα οποία περιλαµβάνουν συνεχή 
χηµική επεξεργασία, είτε µε χρήση παθητικών συστηµάτων, όπως οι τεχνητοί υγρότοποι, τα 
οποία µπορούν να λειτουργήσουν για µεγάλα χρονικά διαστήµατα χωρίς να απαιτείται 
ουσιαστικός έλεγχος.  

Η χηµική επεξεργασία θεωρείται µια ασφαλής βραχυπρόθεσµη µέθοδος 
περιβαλλοντικής προστασίας, όχι όµως όταν εφαρµόζεται σε εγκαταλελειµµένα µεταλλεία, τα 
οποία εξακολουθούν να παράγουν όξινη απορροή για µεγάλες χρονικές περιόδους µετά το 
πέρας των εργασιών. Σε τέτοιες περιπτώσεις, η εφαρµογή παθητικών συστηµάτων αποδίδει 
ικανοποιητικότερα αποτελέσµατα [30].  
 
ΙIΙ.1.1.4.3.1 Ενεργητικές Μέθοδοι  
 
Η εφαρµογή ενεργητικών διορθωτικών µεθόδων επέµβασης αποσκοπεί στην παραγωγή 
απορροής που πληροί τις περιβαλλοντικές προδιαγραφές για ασφαλή διάθεση υγρών 
αποβλήτων και παραγόµενης ιλύος, η οποία µπορεί να διατεθεί µε περιβαλλοντικά 
κατάλληλες τεχνικές. Η µέθοδος, που χρησιµοποιείται συχνότερα, στοχεύει στην 
εξουδετέρωση των όξινων απορροών µε προσθήκη βάσεων, προκαλώντας έτσι αύξηση του 
pH και καταβύθιση των βαρέων µετάλλων υπό µορφή υδροξειδίων. Εάν η ποιότητα του 
τελικού διαλύµατος δεν πληροί τα κριτήρια ασφαλούς περιβαλλοντικής διάθεσης, τότε 
µπορούν να εφαρµοσθούν και συµπληρωµατικές µέθοδοι, όπως καταβύθιση των ρύπων υπό 
µορφή θειούχων ενώσεων, προσρόφηση και ιονεναλλαγή [30].  
 

Εξουδετέρωση. Η προσβολή ενός διαλύµατος όξινων απορροών που περιέχει ιόντα, όπως 
H+, SO4, Fe3+, Al3+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, µε βάση πραγµατοποιείται συνήθως µε αύξηση του pH 
σε τιµές 8,5-9,5 και έχει ως αποτέλεσµα την καταβύθιση υδροξειδίων των αντίστοιχων 
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µετάλλων και άλλων αλάτων, τα οποία στη συνέχεια πρέπει να διαχωριστούν από τα 
διαλύµατα πριν την τελική διάθεση.  
 Τα πιο συνηθισµένα χρησιµοποιούµενα µέσα εξουδετέρωσης είναι το CaO, το 
Ca(OH)2  και το CaCO3. Το κύριο πλεονέκτηµά του τελευταίου σε σχέση µε την υδράσβεστο 
είναι η χαµηλή τιµή του και η παραγωγή µικρότερων όγκων ιλύος κατά τη χρήση του. Όµως, 
συγκριτικά µε την υδράσβεστο, ακόµα και για τον ασβεστόλιθο υψηλής ποιότητας απαιτείται 
µεγάλος χρόνος αντίδρασης για την επεξεργασία, δεδοµένου ότι παρουσιάζει αρκετά 
χαµηλότερη ικανότητα εξουδετέρωσης. Ο λειοτριβηµένος ασβεστόλιθος χρησιµοποιείται 
συνήθως στο στάδιο προ-εξουδετέρωσης, ενώ η δράση του µε την πάροδο του χρόνου µπορεί 
να επιβραδυνθεί από την καταβύθιση γύψου και υδροξειδίων του τρισθενούς σιδήρου, 
ενώσεις οι οποίες επικαλύπτουν την επιφάνειά του και προκαλούν µερική αδρανοποίηση. Η 
καταβύθιση γύψου, ο οποίος µπορεί να παραµένει στο διάλυµα και σε συγκεντρώσεις 
µεγαλύτερες από αυτές που καθορίζονται από τη διαλυτότητά του (3,15 g/L σε 25ºC), 
δηµιουργεί επιπρόσθετα προβλήµατα σε σωληνώσεις και αντιδραστήρες [9, 30].  

Εναλλακτικά, ως µέσο εξουδετέρωσης µπορεί να χρησιµοποιηθεί δολοµιτικός 
ασβεστόλιθος, ο οποίος εµπλουτίζει τα διαλύµατα µε µαγνήσιο και προκαλεί καταβύθιση 
µικρότερων ποσοτήτων ιλύος, µεγαλύτερης πυκνότητας, λόγω της παρουσίας µαγνησίας 
(MgO, Mg(OH)2), η οποία περιέχει µόνο υδροξείδια των µετάλλων. Όµως, η µέθοδος απαιτεί 
υψηλότερο κόστος εξαιτίας της αναγκαίας τελικής αποµάκρυνσης των θειικών ιόντων από το 
διάλυµα υπό µορφή γύψου. Εναλλακτικά, τα θειικά ιόντα, που παραµένουν στο διάλυµα, 
µπορεί να χρησιµοποιηθούν για παραγωγή υδρόθειου, το οποίο στη συνέχεια χρησιµοποιείται 
για την καταβύθιση των µετάλλων υπό µορφή θειούχων ενώσεων. 

Τα διαγράµµατα ροής των τεχνολογιών εξουδετέρωσης ποικίλλουν και µπορεί να 
είναι είτε απλά είτε σύνθετα περιλαµβάνοντας και στάδιο ανακύκλωσης της ιλύος. Μια απλή 
τεχνική εξουδετέρωσης περιλαµβάνει συλλογή των υγρών αποβλήτων σε µια λεκάνη, 
προσθήκη του µέσου εξουδετέρωσης, καταβύθιση των τοξικών µετάλλων και αποµάκρυνση 
του υπερκείµενου νερού. Σήµερα, στα περισσότερα µεταλλεία και σε άλλες βιοµηχανικές 
µονάδες λειτουργούν περισσότερο σύγχρονες µονάδες χηµικής εξουδετέρωσης.  

Σε µία τυπική µέθοδο χηµικής επεξεργασίας ΟΑΜ, η όξινη απορροή αναµειγνύεται 
µε πολφό ασβέστη σε έναν ή περισσότερους αντιδραστήρες εξουδετέρωσης, ενώ κατά τη 
διαδικασία διαχωρισµού στερεών/υγρών προστίθεται κροκιδωτικό. Σε πολλές περιπτώσεις 
ακολουθεί διαύγαση του διαλύµατος, αν και συχνά χρησιµοποιούνται δεξαµενές καθίζησης. 
Μετά το διαχωρισµό στερεών/υγρών και την ασφαλή περιβαλλοντική διάθεση της ιλύος που 
παράγεται, µέρος των υγρών µπορεί να ανακυκλωθεί. Η τεχνολογία αυτή, η οποία 
εφαρµόζεται ευρύτατα, οδηγεί στην παραγωγή ζελατινώδους πολφού µε µεγάλο όγκο και 
χαµηλή πυκνότητα, ο οποίος περιέχει 2-5% στερεά. Για την αύξηση της πυκνότητας πολφού 
και τη µείωση του κόστους, έχουν αναπτυχθεί διάφορες άλλες τεχνικές [30].  
 
Μέθοδος Παραγωγής Ιλύος Υψηλής Πυκνότητας (High Density Sludge Process). Η 
µέθοδος αυτή αποτελεί µια τροποποίηση της βασικής µεθόδου και αναπτύχθηκε για να 
βελτιώσει τις φυσικές ιδιότητες της παραγόµενης ιλύος. 
 Η ΟΑΜ τροφοδοτείται στους αντιδραστήρες εξουδετέρωσης, ενώ στη συνέχεια 
προστίθεται κροκιδωτικό και ακολουθεί πύκνωση. Ένα µέρος της απορροής του πυκνωτή 
ανακυκλώνεται προς τον αντιδραστήρα ιλύος-ασβέστη και ο πολφός που προκύπτει 
χρησιµοποιείται για την εξουδετέρωση νέας ΟΑΜ.  
 Η ανακύκλωση της ιλύος προκαλεί αλλαγή των φυσικών ιδιοτήτων των κόκκων του 
στερεού, δηµιουργώντας έτσι µεγαλύτερα και περισσότερο στρογγυλεµένα σωµατίδια. Η 
τελική πυκνότητα του πολφού κυµαίνεται από 10-25%. Η απορροή του πυκνωτή µπορεί να 
συµπυκνωθεί ακόµη περισσότερο µε χρήση φιλτρόπρεσσας.  

Η ιλύς, που παράγεται από την εξουδετέρωση της ΟΑΜ, συνήθως περιέχει γύψο, 
υδροξείδια βαρέων µετάλλων και αρσενικικά άλατα του σιδήρου και του ασβεστίου. Οι ιλείς, 
που προκύπτουν από την επεξεργασία της όξινης απορροής µεταλλείων, χαρακτηρίζονται ως 
επικίνδυνα απόβλητα, επειδή δεν πληρούν τις περιβαλλοντικές προδιαγραφές ασφαλούς 
διάθεσης. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η παραγόµενη ιλύς αποτίθεται σε ελεγχόµενες 
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περιοχές, οι οποίες χρησιµοποιούνται για τη διάθεση των στερεών αποβλήτων των διαφόρων 
σταδίων των µεταλλευτικών-µεταλλουργικών διεργασιών.  

Αυτή η πρακτική µειώνει σηµαντικά το κόστος για το σχεδιασµό και την κατασκευή 
νέων περιοχών διάθεσης, έχει όµως το σηµαντικό µειονέκτηµα της αδυναµίας δευτερογενούς 
επεξεργασίας των αποβλήτων µε σκοπό την ανάκτηση των περιεχόµενων µεταλλικών αξιών 
[30]. 
 

ΙIΙ.1.1.4.3.2 Παθητικά Συστήµατα – Τεχνητοί Υγρότοποι  
  
Ως τεχνητοί υγρότοποι (constructed wetlands) θεωρούνται κατάλληλα 

διαµορφωµένες περιοχές, οι οποίες είναι πληµµυρισµένες ή κορεσµένες σε νερό (επιφανειακό 
ή υπόγειο) και περιέχουν κατάλληλο υπόστρωµα και φυτά, τα οποία προκαλούν την 
αποµάκρυνση ρυπαντικών συστατικών από υγρά απόβλητα. Η κατασκευή των τεχνητών 
υγροτόπων περιλαµβάνει, συνήθως, τα ακόλουθα στάδια [30]:  
 

� ∆ηµιουργία αδιαπέραστου πυθµένα (εάν απαιτείται).  
� Κατασκευή υποστρωµάτων µε διαφορετική υδραυλική αγωγιµότητα (π.χ. άµµος, 

χαλίκια, τύρφη, οργανικό υλικό).  
� Εµφύτευση κατάλληλων φυτών, που µπορούν να αναπτυχθούν σε υποστρώµατα, τα 

οποία βρίσκονται σε αναερόβιες συνθήκες κορεσµού.  
� Εξασφάλιση ροής υγρών αποβλήτων (η ροή µπορεί να είναι είτε επιφανειακή είτε 

διαµέσου του υποστρώµατος).  
� Προσθήκη σπονδυλωτών ή ασπόνδυλων οργανισµών.  
� Προσθήκη µικροοργανισµών, οι οποίοι αναπτύσσονται σε αερόβιες ή αναερόβιες 

συνθήκες.  
 
Οι τεχνητοί υγρότοποι αποτελούν εναλλακτικές µεθόδους επεξεργασίας υγρών 

αποβλήτων και κυρίως όξινης απορροής µεταλλείων, µε ήπια χαρακτηριστικά. 
Χρησιµοποιούνται τόσο κατά τη διάρκεια όσο και µετά το πέρας της λειτουργίας ενός 
µεταλλείου, εφόσον η παραγωγή όξινης απορροής είναι συνεχής. Θεωρούνται ως παθητικά 
συστήµατα επεξεργασίας, επειδή µετά το πέρας της κατασκευής τους συνήθως δεν απαιτείται 
υποστήριξη της λειτουργίας τους. Η κατασκευή των τεχνητών υγροτόπων συνήθως απαιτεί 
σχετικά µεγάλες εκτάσεις, αλλά η λειτουργία τους χαρακτηρίζεται από µικρότερη 
κατανάλωση ενέργειας και αντιδραστηρίων και από εξαιρετικά χαµηλό κόστος συντήρησης 
[3, 30].  

Η επεξεργασία των όξινων υγρών αποβλήτων στους τεχνητούς υγροτόπους 
επιτυγχάνεται κυρίως διαµέσου των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα µε το περιεχόµενο 
οργανικό υλικό, το οποίο είτε προστίθεται από την αρχή είτε προέρχεται από την αποσύνθεση 
των φυτών. Ένα µέρος των ιόντων µπορεί να αποµακρυνθεί µε προσρόφησή τους από τα 
φυτά, τα οποία αναπτύσσονται σε αυτά τα υδατικά συστήµατα. Τα φυτά αυτά, τα οποία 
πρέπει να παρουσιάζουν αντοχή κατά τη µεταφύτευση, χαρακτηρίζονται από υψηλή 
ανεκτικότητα σε συνθήκες χαµηλού pH, περίσσειας ή έλλειψης νερού και υψηλών 
συγκεντρώσεων σιδήρου και τοξικών ιόντων [3, 22, 30].  

Στην επιφάνεια ενός τυπικού τεχνητού υγροτόπου επικρατούν οξειδωτικές συνθήκες, 
οι οποίες σταδιακά σε µεγαλύτερα βάθη µετατρέπονται σε αναερόβιες. Οι µηχανισµοί, που 
συµµετέχουν στην αποµάκρυνση των µετάλλων από τα διαλύµατα, διαφέρουν σε κάθε ζώνη 
και συνήθως περιλαµβάνουν οξείδωση-υδρόλυση, βακτηριακή αναγωγή των θειικών ιόντων, 
προσθήκη αλκαλικότητας, προσρόφηση, συµπλοκοποίηση µε οργανικό υλικό και βιο-
συσσώρευση στον ιστό φυτών και φυκιών.  

Οι µηχανισµοί, οι οποίοι λαµβάνουν χώρα σε έναν τεχνητό υγρότοπο και προκαλούν 
την αποµάκρυνση των διαφόρων ρυπαντών, είναι φυσικοί, χηµικοί και βιολογικοί. Ο 
απλούστερος µηχανισµός είναι η αραίωση του εισερχοµένου διαλύµατος, η οποία προκαλεί 
αύξηση του pH και αποµάκρυνση των µεταλλικών ιόντων εξαιτίας της καταβύθισης 
διαφόρων ενώσεων. Ένας άλλος φυσικός µηχανισµός είναι η διήθηση των συστατικών που 
βρίσκονται σε αιώρηση. Οι υπόλοιποι µηχανισµοί περιλαµβάνουν [30]:  
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� ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ - Υ∆ΡΟΛΥΣΗ: Ο κυριότερος µηχανισµός στην αερόβια ζώνη του 

υγρότοπου. Ο δισθενής σίδηρος οξειδώνεται προς τρισθενή είτε σε υψηλές περιοχές 
pH µε ταχείς ρυθµούς είτε σε χαµηλές περιοχές pH µε βραδύτερους ρυθµούς, οι 
οποίοι όµως µπορούν να επιταχυνθούν λόγω της βακτηριακής δράσης. Η υδρόλυση 
που ακολουθεί προκαλεί την καταβύθιση υδροξειδίων του τρισθενούς σιδήρου υπό 
µορφή οργανικής ιλύος, η οποία καλύπτει το υπόστρωµα. Οι παραπάνω αντιδράσεις 
παράγουν υδρογονοκατιόντα και συνεπώς οδηγούν σε µείωση του pH. Τα υδροξείδια 
του σιδήρου µε την πάροδο του χρόνου µετατρέπονται σε κρυσταλλική µορφή 
αιµατίτη (σε ξηρές συνθήκες) ή γκαιτίτη (σε υγρές συνθήκες).  

 
� ΑΝΑΓΩΓΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ - ΚΑΤΑΒΥΘΙΣΗ ΘΕΙΟΥΧΩΝ-ΑΝΘΡΑΚΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ: 

Όταν τα όξινα νερά των µεταλλείων διέρχονται διαµέσου ενός στρώµατος που 
περιέχει οργανικό υλικό και συνεπώς βρίσκεται υπό αναερόβιες συνθήκες, λαµβάνει 
χώρα αναγωγή των θειικών ιόντων εξαιτίας της δράσης των θειοαναγωγικών 
βακτηρίων (Sulphur Reducing Bacteria, SRB). H δράση αυτή επιταχύνεται σε pH>4, 
απουσία οξειδωτικών µέσων, όπως ιόντων Fe3+ και Mn4+. Τέτοιες συνθήκες 
επικρατούν στα συστήµατα των υγροτόπων και το παραγόµενο υδρόθειο αντιδρά µε 
τα διαλελυµένα ιόντα των µετάλλων προκαλώντας καταβύθιση θειούχων ενώσεων. Η 
καταβύθιση των θειούχων αυτών ενώσεων εξαρτάται από το pH, τη διαλυτότητα της 
προκύπτουσας ένωσης και τις συγκεντρώσεις των ιόντων. Η βακτηριακή αναγωγή 
των θειικών ιόντων, η οποία λαµβάνει χώρα στους τεχνητούς υγροτόπους, θεωρείται 
ως εξαιρετικά σηµαντική µακροπρόθεσµη διεργασία. Σε αντίθεση µε τις µεγάλες 
ποσότητες ιλύος που προκύπτουν από την οξείδωση και υδρόλυση του σιδήρου, η 
καταβύθιση θειούχων ενώσεων του σιδήρου προκαλεί δηµιουργία ιζηµάτων 
µεγαλύτερης πυκνότητας, τα οποία παραµένουν εντός του οργανικού υλικού. Η 
διεργασία αυτή είναι αντίθετη από την οξείδωση του σιδηροπυρίτη και κατά την 
διάρκειά της καταναλώνεται οξύτητα. Τέλος, σε αντίθεση µε τη βακτηριακή 
οξείδωση και την υδρόλυση, διεργασίες, οι οποίες δεν µπορούν να αποµακρύνουν 
από τα διαλύµατα ιόντα, όπως ο Zn και το Mn, σε περιοχές pH χαµηλότερες του 8, το 
υδρόθειο αντιδρά µε τα βαρέα µέταλλα σε pH>3 και τα προκύπτοντα ιζήµατα 
χαρακτηρίζονται από εξαιρετικά χαµηλή διαλυτότητα.  

 
 
 

ΙΙIIΙΙ..11..22  ΠΠΡΡΟΟΤΤΕΕΙΙΝΝΟΟΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΙΙ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 

 

ΙIΙ.1.2.1 Γενικά 
 
 Αν και οι ήδη εφαρµοζόµενες µέθοδοι επεξεργασίας των ανόργανων υγρών 
βιοµηχανικών αποβλήτων έχουν παγιωθεί εδώ και αρκετά χρόνια, οι αυξηµένες απαιτήσεις, 
οι οποίες εκφράζονται κυρίως από τα ολοένα και πιο αυστηρά νοµοθετικά όρια διάθεσής τους 
καθώς και από την προσπάθεια ελαχιστοποίησης του κόστους που απορρέει από την 
εφαρµογή τους, έχουν οδηγήσει σε αναζήτηση νέων εναλλακτικών ή εξέταση παραλλαγών 
των ήδη υφιστάµενων µεθόδων. 
 Κατά συνέπεια, η εξέταση µέσων εξουδετέρωσης µεγαλύτερης 
αποτελεσµατικότητας, καθώς και η εφικτότητα χρήσης επιπρόσθετων σταδίων µε στόχο την 
αποσυµφόρηση του αποβλήτου πριν την κυρίως επεξεργασία, όπως οι διεργασίες οξείδωσης, 
έχουν κάνει αισθητή την παρουσία τους στο χώρο της επιστηµονικής έρευνας. Επιπλέον, η 
καταλληλότητα εξελιγµένων τεχνικών, όπως η χρήση µεµβρανών και οι ηλεκτροχηµικές 
µέθοδοι, προκειµένου να επιτευχθούν οι τρέχουσες απαιτήσεις, έχει αποτελέσει αντικείµενο 
εµπεριστατωµένης έρευνας, σε αντίθεση µε το παρελθόν, οπότε και η ενασχόληση µε αυτές 
θεωρούνταν αρκετά προχωρηµένη. 
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ΙIΙ.1.2.2 Ανακύκλωση/Παραγωγή Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος 
 

Το κύριο πρόβληµα στην  ανακύκλωση µπαταριών  εστιάζεται στην αποµάκρυνση 
θειικών ανιόντων  και στην µετατροπή όλου του µολύβδου σε οξείδιο η υδροξείδιο του 
µολύβδου. Στη Ρωσία πραγµατοποιήθηκε έρευνα, µε σκοπό να επιτευχθεί ανακύκλωση 
παλαιών µπαταριών, χωρίς παραγωγή αποβλήτων και ταυτόχρονα η κατανάλωση των 
χηµικών αντιδραστηρίων να είναι µικρή. Η εταιρεία ELTA προτείνει µία τεχνολογία 
ελαχιστοποίησης των αποβλήτων για τη βιοµηχανία ανακύκλωσης µολύβδου στους 
συσσωρευτές. 

Κατά το στάδιο του σπασίµατος των µπαταριών, λαµβάνονται απόβλητα που 
περιέχουν οξείδια της πάστας των συσσωρευτών, αλλά και θειικά ανιόντα. Η εταιρεία 
προτείνει για τον καθαρισµό των αποβλήτων την προσθήκη στο διάλυµα ποσότητας NaOH. 
Με την προσθήκη αυτή εξασφαλίζεται η παραγωγή PbO από το απόβλητο, ενώ τα θειικά 
δεσµεύονται ως κρυσταλλικό θειικό νάτριο (Na2SO4), ένα χρήσιµο προϊόν, που βρίσκει 
εφαρµογές στην παραγωγή απορρυπαντικών. 

Συγκεκριµένα, η µέθοδος κατακράτησης θειικών  ανιόντων  είναι εκείνη που 
χρησιµοποιεί σε περίσσεια το υδροξείδιο του νατρίου ως αντιδραστήριο. Η κατακράτηση 
θειικών  ανιόντων λαµβάνει χώρα σε αντιδραστήρα µε ταυτόχρονη ανάδευση, όπου το υγρό 
απόβλητο που περιέχει τα θειικά αντιδρά  µε το καυστικό νάτριο. Ένα µέρος του καυστικού 
νατρίου αντιδρά και σχηµατίζεται  θειικό νάτριο, το οποίο µετά από διαδοχικές εξατµίσεις το 
λαµβάνεται όλο και πιο καθαρό, ενώ κάποια ποσότητα καυστικού  νατρίου δίνει οξείδια 
µετάλλων  ή υδροξείδια. Αυτά θα εξατµιστούν ανάλογα µε την διαλυτότητα τους, δηλαδή 
υδροξείδια µε µεγαλύτερη διαλυτότητα  θα εγκαταλείψουν από νωρίς  την υγρή  φάση ,σε 
αντίθεση µε άλλα τα οποία θα φύγουν  µε την δεύτερη ή την τρίτη εξάτµιση [24]. 
 

  
ΙIΙ.1.2.3 Κατεργασία Μεταλλικών Επιφανειών 

 
 Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων και ιόντων σιδήρου που επικρατούν σε 
αυτά τα υγρά απόβλητα έχουν οδηγήσει στην εξέταση εναλλακτικών, οι οποίες 
περιλαµβάνουν το διαχωρισµό των συγκεκριµένων συστατικών. Στόχο αποτελεί τόσο η 
αποτελεσµατικότερη επεξεργασία τους όσο και η δυνατότητα επαναχρησιµοποίησης των 
όξινων διαλυµάτων υψηλής καθαρότητας που µπορούν να προκύψουν. 
 
 
ΙIΙ.1.2.3.1 Προ-επεξεργασία - Οξείδωση   
 

Έχει αναφερθεί ότι η εξουδετέρωση ως µέθοδος επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών οδηγεί σε αποµάκρυνση των θειικών ιόντων σε ποσοστά 
µέχρι 80%, ειδικά σε περιπτώσεις χρήσης υδράσβεστου ως µέσο επεξεργασίας, καθώς και σε 
τελικές εκροές που δεν µπορούν πάντοτε να διατεθούν σε επιφανειακά ύδατα, σύµφωνα µε τη 
ισχύουσα νοµοθεσία. Αιτία της όχι πολύ µεγάλης αποτελεσµατικότητας της µεθόδου 
αποτελεί ο ανταγωνισµός µεταξύ των ιόντων σιδήρου (Fe2+) και του καταβυθιζόµενου 
θειικού ασβεστίου, ιδιαίτερα κατά την παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων. Το 
παραπάνω φαινόµενο µπορεί να αντιµετωπιστεί µε την µετατροπή των ιόντων  δισθενούς 
σιδήρου σε ιόντα τρισθενούς σιδήρου µε χρήση οξειδωτικών µέσων, όπως το υπεροξείδιο του 
υδρογόνου. Η αντίδραση του H2O2 µε τα ιόντα σιδήρου (Fe2+), γνωστή και ως αντίδραση 
Fenton, οδηγεί στην παραγωγή ριζών υδροξυλίου (OH-) και άλλων οξειδωτικών. 

Η πειραµατική εξέταση της συνδυασµένης εφαρµογής αυτής της προ-επεξεργασίας 
µε τη συµβατική εξουδετέρωση είχε σαν αποτέλεσµα την παραγωγή εκροών εντός των 
νοµοθετικών ορίων διάθεσης, εξαλείφοντας έτσι την ανάγκη περαιτέρω επεξεργασίας τους 
(π.χ. για τη µείωση του pH). Επιπλέον, οι όποιες συγκεντρώσεις οργανικής ύλης (COD) 
µειώνονται σηµαντικά, λόγω των οξειδωτικών συνθηκών που επιβάλλονται κατά το στάδιο 
της προεπεξεργασίας [26-27]. 
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ΙIΙ.1.2.3.2 Ανάκτηση – Βιο-οξείδωση  
 

Στα πλαίσια του ευρωπαϊκού προγράµµατος ‘Recovery and Recycling of Heavy 
Metals and Hydrocarbons by use of Biotechnological Process’, έγινε προσπάθεια 
εκµετάλλευσης των υγρών αποβλήτων των διεργασιών κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
των δύο γραµµών καθαρισµού της ισπανικής κρατικής εταιρείας παραγωγής χάλυβα, στις 
οποίες χρησιµοποιούνται διαλύµατα θειικού οξέος, µε σκοπό την ανάκτηση των βασικών 
συστατικών τους (σίδηρος και θειικό οξύ), µέσω περαιτέρω επεξεργασίας βιο-οξειδωµένων 
αποβλήτων καθαρισµού, και την παραγωγή ενός υλικού που µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 
πρώτη ύλη στην παραγωγή σιδήρου. 

Η επεξεργασία του εν λόγω αποβλήτου οδήγησε, στα πλαίσια µελέτης, στην 
παραγωγή ενός βιο-οξειδωµένου διαλύµατος τρισθενούς σιδήρου, από το οποίο είναι εφικτή 
η ανάκτηση σιδήρου και θειικού οξέος. Ο σίδηρος καταβυθίζεται µε τη µορφή βασικών 
θειικών αλάτων (Ammoniojarosite και FeOHSO4), σε ποσοστό 97%, που µε σειρά τους 
αποδίδουν το 97% του ανακτώµενου σιδήρου. Η θερµική αποσύνθεση των 
παραλαµβανόµενων στερεών πραγµατοποιείται σε τέσσερα θερµοκρασιακά στάδια (268ºC, 
394ºC, 533ºC, 666ºC) οδηγώντας στην παραγωγή αFe2O3. Τα παραγόµενα στερεά µπορούν 
να χρησιµοποιηθούν από τη βιοµηχανία παραγωγής χάλυβα, σαν αποτέλεσµα των πολύ 
χαµηλών περιεκτικοτήτων σε µεταλλικές προσµίξεις, όπως απαιτείται από τις προδιαγραφές 
των κλιβάνων. Επιπλέον, τα υπολειπόµενα διαλύµατα εµφανίζουν πολύ χαµηλές 
περιεκτικότητες σε σίδηρο (<0,2 g/L) και αυξηµένες σε θειικό οξύ, µεγαλύτερες από το 
αρχικό απόβλητο, καθιστώντας πιθανή την επαναχρησιµοποίησή τους στη γραµµή 
καθαρισµού. 

Το κύριο µειονέκτηµα αυτής της τεχνικής έχει ενεργειακό χαρακτήρα και σχετίζεται 
µε τα τέσσερα στάδια θερµικής αποσύνθεσης των παραγόµενων στερεών (268°C, 394°C, 
533°C και 666°C)  για την παραλαβή του τελικού προϊόντος (αFe2O3) [11, 16]. 

 
 

ΙIΙ.1.2.3.3 Ανακύκλωση - Ηλεκτροδιάλυση 

 
Μία διεργασία ανακύκλωσης που έχει µελετηθεί σε εργαστηριακό επίπεδο 

περιλαµβάνει τη χρήση της ηλεκτροδιάλυσης. Περιλαµβάνει την ανάκτηση 
χρησιµοποιηµένου οξέος και τη συνεχή διοχέτευσή του στο λουτρό καθαρισµού µε 
ταυτόχρονη χρήση εξουδετερωµένου υγρού αποβλήτου για τα στάδια του ξεπλύµατος.  

Στα πλεονεκτήµατα της µεθόδου περιλαµβάνεται η απουσία της ανάγκης χρήσης 
χηµικών, όπως και ο συνεχής χαρακτήρας της. Σε βιοµηχανικό επίπεδο και συγκεκριµένα 
στους κλάδους τόσο της κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών όσο και των εξοπλισµών 
ανακύκλωσης, φαίνεται ότι ο υφιστάµενος σχεδιασµός διατάξεων ηλεκτρο-διάλυσης δεν είναι 
οικονοµικά κατάλληλος για κάποιες κοινές βιοµηχανικές εφαρµογές, όπως είναι η 
ανακύκλωση υγρών αποβλήτων κατεργασίας επιφανειών. Για την επεξεργασία τέτοιων 
αποβλήτων, οι διατάξεις ηλεκτρο-διάλυσης, θα πρέπει να είναι πιο ευέλικτες και φθηνές, σε 
σχέση µε την υφιστάµενη κατάσταση. Επιπλέον, ένας τέτοιος εξοπλισµός θα πρέπει να είναι 
εύκολος στη χρήση και να συνοδεύεται από χαµηλό κόστος συντήρησης [19].  
 
 
ΙIΙ.1.2.4 Εξορυκτικές ∆ιεργασίες 
 

∆εδοµένου µεγάλου εύρους διαθέσιµων και εφαρµοζόµενων µεθόδων, οι προτάσεις 
για την επεξεργασία αυτών των υγρών αποβλήτων στοχεύουν σε βελτιωµένα αποτελέσµατα,  
καλύπτοντας τόσο τις προληπτικές µεθόδους και την ανάσχεση δηµιουργίας αυξηµένης 
οξύτητας όσο και τις διορθωτικές και την αποµάκρυνση των ανεπιθύµητων ενώσεων. 
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ΙIΙ.1.2.4.1 Προληπτική Επεξεργασία   
 

Μία εναλλακτική προσέγγιση της αντιµετώπισης του προβλήµατος της δηµιουργίας 
οξύτητας είναι η καταστροφή των βακτηρίων που είναι υπεύθυνα για την οξείδωση του 
πυρίτη. Η χρήση βακτηριοκτόνων, αν και ιδιαίτερα αποτελεσµατική, δεν µπορεί να θεωρηθεί 
ως ένα µακροπρόθεσµο µέτρο ελέγχου δεδοµένου ότι οι όξινες απορροές µπορούν να 
περιοριστούν για µικρή περίοδο και του ότι µόνο η κινητική της δηµιουργίας οξύτητας είναι 
αυτή που επιβραδύνεται.  

Άλλη µέθοδος ελέγχου της οξείδωσης του πυρίτη είναι η χρήση ανόργανων 
φωσφορικών συµπλόκων και η αντίδρασή τους µε την επιφάνεια του πυρίτη. Όµως, αυτές οι 
τεχνικές δεν µπορούν να εµποδίσουν την αλληλεπίδραση πυρίτη και νερού/οξυγόνου [15]. 

Στα πλαίσια µελέτης προληπτικής αντιµετώπισης της παραγωγής οξύτητας από 
στερεά υπολείµµατα ενεργών και µη ορυχείων, επιβεβαιώθηκε η δυνατότητα παρεµπόδισης 
της ατµοσφαιρικής και της υδατικής οξείδωσης του πυρίτη µε τη χρήση επικάλυψης από ένα 
αδρανές υδρόφοβο φιλµ ελαϊκού νατρίου (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COONa). Τα οργανικά 
καλύµµατα παρέχουν αποτελεσµατικές και συµφέρουσες λύσεις σε σχέση µε την 
αποκατάσταση των σωρών που αποδίδουν οξύτητα. Τα φυσικά και χηµικά χαρακτηριστικά 
ενός οργανικού καλύµµατος, το οποίο αποτελείται από προϊόντα κοµποστοποίησης ιλύος 
αποχέτευσης και άλλα οργανικά υλικά, επιτρέπουν την ανάσχεση της οξείδωσης των ενεργών 
θειούχων φάσεων και συνεπώς οδηγούν σε ελαχιστοποίηση του όγκου και του ρυθµού 
παραγωγής οξύτητας. Συγκεκριµένα [15, 21]: 

 
� Η άνω στοιβάδα του οργανικού υλικού αποικοδοµείται σε αερόβιες συνθήκες, ενώ οι 

κατώτερες στοιβάδες αποικοδοµούνται υπό αναερόβιες συνθήκες. Κατά συνέπεια , το 
οργανικό υλικό δρα ως παγίδα οξυγόνου, ελαχιστοποιώντας έτσι την οξείδωση των 
υποκείµενων θειούχων συµπυκνωµάτων.  

� Το οργανικό στρώµα, όταν φτάσει σε κατάσταση κορεσµού από το εισερχόµενο νερό 
τουλάχιστον µέχρι τα µισά του πάχους του, καθίσταται µέσο περιορισµού της 
διάχυσης του οξυγόνου προς τα υποκείµενα θειώδη µεταλλεύµατα.  

� Η ιλύς αστικών αποβλήτων χαρακτηρίζεται από µεγάλη αλκαλικότητα (περίπου 3000 
mg/L CaCO3), καθιστώντας έτσι εφικτή την εξουδετέρωση της οξύτητας που 
προκύπτει από την οξείδωση των θειούχων µεταλλευµάτων. Επιπλέον, λόγω χαµηλής 
διαπερατότητας, η ποσότητα του νερού που διεισδύει στα υποκείµενα θειώδη 
περιορίζεται, εµποδίζοντας την εξέλιξη της οξείδωσης. 

 
Όµως, η χηµική σύσταση της αστικής ιλύος και των παραγώγων της ποικίλει και 

εξαρτάται από γεωγραφικές και εποχιακές παραµέτρους που σχετίζονται µε τη δηµιουργία 
της καθώς και τις χρησιµοποιούµενες εγκαταστάσεις και διεργασίες για την παραγωγή της. Η 
παρουσία µετάλλων δηµιουργεί προβληµατισµό, αναφορικά µε ενδεχόµενες περιβαλλοντικές 
επιπτώσεις, ιδιαίτερα σε περιπτώσεις υψηλών συγκεντρώσεων και µετέπειτα συσσώρευσής 
τους στο έδαφος, όπως και η πιθανότητα παρουσίας τοξικών οργανικών ενώσεων, όπως 
εντοµοκτόνα, PCBs, πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων και διοξινών [21]. 
 
 
ΙIΙ.1.2.4.2 ∆ιορθωτική Βιολογική Επεξεργασία   
 

Στα πλεονεκτήµατα των µικροβιακών διεργασιών αποθείωσης για την επεξεργασία 
τέτοιων υγρών αποβλήτων περιλαµβάνεται η ευαισθησία (η µέθοδος επιδρά στα ανόργανα 
ορυκτά που βρίσκονται στο νερό) και η αποµάκρυνση βαρέων µετάλλων (διαλυτοποίηση των 
θειούχων αλάτων µετάλλων µε µικροβιακή δράση, µε αποτέλεσµα η επεξεργασία των υγρών 
που περιέχουν βαρέα µέταλλα να καθίσταται περισσότερο εφικτή από εκείνη των στερεών). 
Όµως, η τεχνική παρουσιάζει συγκεκριµένα µειονεκτήµατα, όπως η αργή κινητική, η 
παραγωγή αποβλήτου (απαιτείται νέα επεξεργασία για το παραγόµενο όξινο υγρό) και η 
καταβύθιση γιαροσίτη (Jarosite, KFe3(SO4)2(OH)6) σε χαµηλές τιµές pH.  
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∆ύο εναλλακτικές είναι διαθέσιµες για την επεξεργασία στραγγισµάτων µε µεγάλες 
περιεκτικότητες θειικών και µετάλλων. Λόγω της µεγαλύτερης προσοχής που δίδεται στην 
παρουσία τοξικών µετάλλων, η πλειοψηφία των τεχνολογιών εστιάζει στην αποµάκρυνση 
µετάλλων. Η κοκκοποιηµένη ιλύς επιτρέπει την ταυτόχρονη αποµάκρυνση θειικών και 
βαρέων µετάλλων. Η διεργασία έχει εφαρµοστεί βιοµηχανικά, όπου η επεξεργασία ενός 
ρυπασµένου υπόγειου νερού πραγµατοποιήθηκε σε αντιδραστήρα UASB (Upflow Anaerobic 
Sludge-Bed), µε τροφοδοσία αιθανόλης (δότης ηλεκτρονίων για τα βακτήρια). Το υγρό 
απόβλητο του αντιδραστήρα περιέχει διαλελυµένα θειούχα, τα οποία υφίστανται επεξεργασία 
σε αερόβιο αντιδραστήρα, µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό στοιχειακού θείου, το οποίο µπορεί 
να διαχωριστεί από το υγρό µε καθίζηση. Τα κολλοειδή σωµατίδια αποµακρύνονται µε τη 
χρήση φίλτρου άµµου. Το αέριο απόβλητο περιέχει θειούχα, διοξείδιο του άνθρακα και 
µεθάνιο. Τα δύο πρώτα αποµακρύνονται σε απογυµνωτή θειικού ψευδαργύρου (ZnSO4), ενώ 
το µεθάνιο καίγεται σε πυρσό. Τα στερεά απόβλητα, η ιλύς από τον αντιδραστήρα UASB και 
τα ιζήµατα από τον απογυµνωτή αερίου αποτεφρώνονται. 

Η χρήση χωνευµένης ενεργού ιλύος για τη βιολογική επεξεργασία όξινων 
στραγγισµάτων ορυχείων, σε σχέση µε την αναγωγή θειικών, έχει επίσης µελετηθεί. 
Προκειµένου να εξασφαλιστεί η οικονοµικότητα αυτής της µεθόδου επεξεργασίας, είναι 
απαραίτητη η διαθεσιµότητα κατάλληλου οργανικού υποστρώµατος χαµηλού κόστους στην 
περιοχή του ορυχείου.  

Οι στόχοι της συγκεκριµένης µελέτης ήταν η προσπάθεια πρόβλεψης της 
αποικοδοµησιµότητας των οργανικών υλικών µε χρήση πέντε τεχνικών και η αξιολόγηση της 
καταλληλότητας αυτών των οργανικών υλικών για την παροχή υποστρώµατος για τα 
βακτήρια SRB, κατά την αναερόβια επεξεργασία όξινων στραγγισµάτων ορυχείων. Οι 
δοκιµές οδήγησαν στο συµπέρασµα ότι η ενεργός ιλύς αποτελεί το πιο κατάλληλο υλικό.  

Η επεξεργασία ενός πλούσιου σε θειικά υγρού αποβλήτου, όπως αυτό των ορυχείων 
σε ανάµειξη µε υγρά αστικά απόβλητα, µε ενεργό ιλύ µπορεί να παρουσιάσει τα 
πλεονεκτήµατα άλλων µικροβιακών συστηµάτων επεξεργασίας (επιλεκτικότητα, 
διαλυτοποίηση βαρέων µετάλλων), ενώ αναµένεται να αποφευχθούν τα µειονεκτήµατα των 
συστηµάτων βιο-αποικοδόµησης. Αποφεύγεται η παραγωγή αποβλήτων, δεδοµένου ότι το 
που προκύπτει δεν είναι πολύ όξινο, η καταβύθιση γιαροσίτη αποτρέπεται, όπως και η 
συνεπαγόµενη µείωση της αναγωγής σε θείο. ∆εν απαιτήθηκε κάποιος έλεγχος για την 
αποφυγή δηµιουργίας όξινων συνθηκών ή αυξηµένων συγκεντρώσεων αλάτων στο υγρό της 
διεργασίας, δεδοµένης της µικρής αλκαλικότητας του εισερχόµενου αστικού αποβλήτου [3].  
 
 
ΙIΙ.1.2.4.3 ∆ιεργασίες Μεµβρανών   
 

Αυτές οι διεργασίες περιλαµβάνουν διαχωρισµό αλάτων µε χρήση µεµβρανών. Η 
επιλογή της διεργασίας επεξεργασίας υπαγορεύεται από τις συγκεντρώσεις θειικών και 
ασβεστίου, λόγω προβληµάτων φραξίµατος που προκαλείται από τη σχηµατιζόµενη γύψο 
(CaSO4) [2]. 
 

ΙIΙ.1.2.4.3.1 Αντίστροφη Όσµωση 

 

Ο καθαρισµός των υδάτων µε εξαναγκασµένη υπό πίεση διέλευση από µία µεµβράνη, 
µη διαπερατή σε συγκεκριµένα διαλύµατα, όπως αυτά του ασβεστίου και των θειικών. Αυτή 
η τεχνολογία µπορεί να εφαρµοστεί ευρέως, µε τον περιορισµό ότι στην περίπτωση υδάτων 
υψηλής οξύτητας ή µεγάλων συγκεντρώσεων σε σίδηρο,  απαιτείται προεπεξεργασία. 
 Τα πλούσια σε θειικά ύδατα παρουσιάζουν µεγάλες πιθανότητες πρόκλησης 
φραξιµάτων. Συγκεκριµένα στη Νότιο Αφρική, εκτιµάται ότι το 75% των ορυχείων χρυσού 
εµφανίζουν τέτοια προβλήµατα, λόγω κορεσµού των υδάτων από το παραγόµενο θειικό 
ασβέστιο. Τυπικά, η συµβατική αντίστροφη όσµωση µπορεί να χρησιµοποιηθεί µόνο σε 
ύδατα µε συγκεντρώσεις ασβεστίου και θειικών που δεν υπερβαίνουν κάποιες ανώτατες τιµές 
(Ca<100 mg/L, SO4

2-<700 mg/L). Τροποποιηµένες διεργασίες έχουν προταθεί, όπως η 
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Seeded Reverse Osmosis, στην οποία χρησιµοποιείται ένα αιώρηµα κρυστάλλων αλάτων για 
τη διευκόλυνση της καταβύθισης.  
 Ένα σηµαντικό µειονέκτηµα όλων των διεργασιών αντίστροφης όσµωσης είναι η 
γενική απαίτηση προεπεξεργασίας, όπως χλωρίωση για την αποµάκρυνση βακτηρίων και το 
µαλάκωµα (softening) για τη ρύθµιση του pH και της καταβύθισης σιδήρου [2]. 
 
ΙIΙ.1.2.4.3.2 Ηλεκτροδιάλυση 
 
 Σε αυτή τη διεργασία χρησιµοποιείται ηλεκτρικό ρεύµα, το οποίο διέρχεται µέσα από 
µία δέσµη εναλλασσόµενων κατιοντικών και ανιονικών επιλεκτικών µεµβρανών. Στο υγρό 
απόβλητο, τα ανιόντα οδεύουν προς την άνοδο, αλλά δεν διέρχεται από τις µη περατές από 
ανιόντα µεµβράνες και κατά συνέπεια συγκεντρώνονται. Με τη χρήση αντίστροφου 
ρεύµατος, η διεργασία βελτιώνεται σηµαντικά. Η άνοδος και η κάθοδος εναλλάσσονται 
περιοδικά, όπως και τα απόβλητα µε τα καθαρά ύδατα. Έτσι, µειώνεται η πιθανότητα 
φραξίµατος της µεµβράνης και διευκολύνεται η αυτοαναγέννησή της. Το κύριο πλεονέκτηµα 
της µεθόδου EDR (Electrical Dialysis Reversal), σε σχέση µε τις τεχνικές αντίστροφης 
όσµωσης, είναι το γεγονός ότι η τεχνική δεν είναι ευαίσθητη στη θερµοκρασία και το pH του 
αποβλήτου [2].  
 
ΙIΙ.1.2.4.3.3 Τεχνικές ∆ιήθησης 

 

 Η διήθηση αποτελεί µία από τις πιο αποτελεσµατικές τεχνικές διαχωρισµού 
αιωρούµενων σωµατιδίων από ρευστά. Οι διαφορετικές εκδοχές των µεθόδων υπαγορεύονται 
από τη ροή και το µέγεθος των σωµατιδίων. Τα ύδατα ορυχείων χαρακτηρίζονται από υψηλά 
φορτία αιωρούµενων σωµατιδίων, που µπορούν να αποµακρυνθούν µε καθίζηση των 
σωµατιδίων µεγαλύτερου µεγέθους και διήθηση της πλειοψηφίας των σωµατιδίων, το 
µέγεθος των περισσότερων από τα οποία είναι µικρότερο των 30µm. 
 Κάθε διεργασίας διήθησης ρευστού, στο φορτίο αιωρούµενων σωµατιδίων του 
οποίου κυριαρχούν τα σωµατίδια µεγάλου µεγέθους, προηγείται ένα στάδιο προεπεξεργασίας. 
Οι κοινές τεχνικές περιλαµβάνουν τη χρήση πολυηλεκτρολυτών ή αλάτων µετάλλων, 
προκειµένου να αποτελέσουν µέσα καταβύθισης ή κροκίδωσης.  
 Στις εναλλακτικές αυτών των τεχνικών περιλαµβάνονται οι κλίνες φίλτρων (bed 
filters), που χρησιµοποιούνται για τον εκτενή καθαρισµό ρευστών και τα αµµόφιλτρα, τα 
οποία χρησιµοποιούνται για τη µείωση της θολερότητας και του φορτίου των διαλελυµένων 
στερεών [2].  
 
ΙIΙ.1.2.4.3.4 Ιονεναλλαγή 
 

 Παρόµοια µε την αντίστροφη όσµωση, λαµβάνει χώρα ανταλλαγή ιόντων µεταξύ 
στερεού και υγρού, χωρίς αξιόλογη µετατροπή της δοµής του στερεού. Ένα από τα προς 
επεξεργασία ιόντα αποµακρύνεται από την υγρή φάση και προσκολλάται στο πλέγµα του 
στερεού αντικαθιστώντας κάποιο άλλο ιόν, συνήθως ιόν υδρογόνου ή υδροξύλιο. Στην 
περίπτωση του θειικού ασβεστίου, το θειικό ιόν, συνήθως εναλλάσσεται µε ένα υδροξύλιο 
πάνω σε µία θετικά φορτισµένη ρητίνη (ανιονική ρητίνη), ενώ το ασβέστιο εναλλάσσεται µε 
υδρογόνο σε κατιονική ρητίνη. Όταν η ρητίνη εξαντληθεί, µπορεί να αναγεννηθεί µέσω 
αντίστροφης αντίδρασης, µε έκπλυση µε όξινο διάλυµα για την κατιονική ρητίνη και µε 
καυστικό νάτριο για την ανιονική. Όπως και στην αντίστροφη όσµωση, το φράξιµο που 
προκαλείται από τη γύψο είναι ένα κοινό φαινόµενο. Προκειµένου να ξεπεραστούν αυτά τα 
προβλήµατα, έχει αναπτυχθεί ένας τροποποιηµένος τύπος ιονεναλλαγής για την επεξεργασία 
υδάτων µε ασβέστιο και θειικά, γνωστή και ως GYPCIX (Gypsum Ion Exchange). Η 
διεργασία GYPCIX βασίζεται σε ιονεναλλακτικές ρητίνες, για την αναγέννηση των οποίων 
χρησιµοποιούνται αντιδραστήρια χαµηλού κόστους, όπως οξείδιο του ασβεστίου και θειικό 
οξύ. Οι ρητίνες που χρησιµοποιούνται έχουν σχεδιαστεί να στοχεύουν στο ασβέστιο και στα 
θειικά, έτσι ώστε να µειώνονται τα επίπεδα γύψου στο υγρό απόβλητο, ελαττώνοντας 
ταυτόχρονα τα ολικά διαλελυµένα στερεά και την πιθανότητα διάβρωσης [2].   
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ΙIΙ.2.1.1 Γενικά 
 
 Η ελάττωση του οργανικού φορτίου, παράµετρος χαρακτηριστική των υγρών 
βιοµηχανικών αποβλήτων αυτής της κατηγορίας, αποτελεί τον κύριο στόχο των 
εφαρµοζόµενων µεθόδων επεξεργασίας, κατά την εξέλιξη των οποίων επιτυγχάνεται και η 
αποµάκρυνση των ανεπιθύµητων ενώσεων του θείου. Η αποµάκρυνση των τελευταίων 
πραγµατοποιείται συνήθως σε στάδια που προηγούνται των κύριων βιολογικών 
επεξεργασιών, όπου λαµβάνει χώρα το µεγαλύτερο µέρος της αποµάκρυνσης της οργανικής 
ύλης, προκειµένου να επιτυγχάνεται η απρόσκοπτη λειτουργία τους, η οποία µπορεί να µην 
εξασφαλιστεί κατά την παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων (βυρσοδεψεία και 
µονάδες παραγωγής αλκοόλης). 
 Οι ιδιαιτερότητες στη σύσταση αποβλήτων αυτής της κατηγορίας, όπως τα απόβλητα 
οινοπνευµατοποιείων, έχουν επιτρέψει και την εναλλακτική χρήση τους µε τη µορφή 
λιπάσµατος. Και σε αυτή την περίπτωση, η παρουσία των θειικών ιόντων µπορεί να 
προκαλέσει προβλήµατα στις διεργασίας προετοιµασίας του λιπάσµατος, γεγονός που οδηγεί 
στην λήψη µέτρων για την αποφυγή τους. 
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ΙIΙ.2.1.2 ∆ιεργασίες Βυρσοδεψίας 
 
 ∆ύο στάδια επεξεργασίας απαιτούνται συνήθως για τα υγρά απόβλητα βυρσοδεψείων 
και συγκεκριµένα η πρωτογενής και η δευτερογενής επεξεργασία. Όµως, τα είδη και η 
ποσότητα των χηµικών µέσων που χρησιµοποιούνται στα διάφορα στάδια παραγωγής καθώς 
και οι διαφορετικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα, οδηγούν στην παραγωγή υγρών 
αποβλήτων, τα οποία παρουσιάζουν ιδιαίτερη διαφοροποίηση ως προς τη σύσταση και τα 
χαρακτηριστικά τους. Για αυτό το λόγο, απαιτείται προ-επεξεργασία των υγρών αποβλήτων 
κάποιων παραγωγικών σταδίων, όχι µόνο για λόγους αποτελεσµατικότητας, αλλά 
στοχεύοντας και στη µείωση του συνολικού κόστους επεξεργασίας για το βυρσοδεψείο [7-8].  
 
 
ΙIΙ.2.1.2.1 Προ-επεξεργασία 

 
 Τα κύρια στάδια που πραγµατοποιούνται συνήθως πριν τα υγρά απόβλητα υποστούν 
την προ-επεξεργασία πριν την ανάµειξή τους µε τις υπόλοιπες εκροές και την τελική 
επεξεργασία, είναι το στάδιο του ασβεστώµατος και η δέψη µε χρήση χρωµίου [7]. 
 
Ασβέστωµα. Η υψηλή περιεκτικότητα αυτού του αποβλήτου σε θειούχα ιόντα αποτελεί 
σηµείο ιδιαίτερου προβληµατισµού. Τα συστήµατα επεξεργασίας που εφαρµόζονται στην 
Ευρώπη και τις ΗΠΑ για αυτά τα απόβλητα βασίζονται στην οξείδωση και στη χηµική 
καταβύθιση. Συγκεκριµένα: 
 

� ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ - ΑΛΑΣ ΜΑΓΓΑΝΙΟΥ ΩΣ ΚΑΤΑΛΥΤΗ (ΑΕΡΙΑ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ): Τα υγρά 
απόβλητα συλλέγονται σε κατάλληλη δεξαµενή, ακολουθεί προσθήκη 
προκαθορισµένης ποσότητας άλατος µαγγανίου (Mn2+), ενώ η δεξαµενή αερίζεται µε 
τροφοδοσία ρεύµατος αέρα. Τα θειούχα ιόντα οξειδώνονται προς θειοθειικά, θειώδη 
και θειικά. Η δεξαµενή συλλογής πρέπει να είναι εξοπλισµένη µε διάταξη 
αποµάκρυνσης των σχηµατιζόµενων ιζηµάτων. Κατά την εισαγωγή αέρα, 
παρατηρείται έκλυση αέριου υδρόθειου (pH<8) και αµµωνίας (pH<10), 
δηµιουργώντας κάποια προβλήµατα οσµών. Σε αυτό το σηµείο απαιτείται κάλυψη 
της δεξαµενής και αποµάκρυνση του µολυσµένου αέρα, προς σύστηµα βιοφίλτρων.  

� ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ - ΥΠΕΡΟΞΕΙ∆ΙΟ ΤΟΥ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ: Αυτή η µέθοδος χρησιµοποιείται για 
την οξείδωση των θειούχων που περιέχονται στα υγρά απόβλητα. Αν και το κόστος 
επένδυσης, που συνδέεται µε την κατασκευή της δεξαµενής αντίδρασης και της 
αγοράς του εξοπλισµού δοσοµέτρησης, είναι χαµηλό, το κόστος του υπεροξειδίου 
του υδρογόνου είναι σχετικά υψηλό. Για αυτό το λόγο, αυτή η µέθοδος είναι 
κατάλληλη για µικρού µεγέθους βυρσοδεψεία µε µικρές ποσότητες εκροών από το 
στάδιο του ασβεστώµατος. Σε αυτή τη µέθοδο, το υγρό απόβλητο συλλέγεται στη 
δεξαµενή αντίδρασης, το pH του ρυθµίζεται σε τιµή µικρότερη του 8 (ευνοϊκή για 
την οξείδωση των θειούχων προς θείο) και ακολουθεί η προσθήκη του υπεροξειδίου 
του υδρογόνου. Σε τιµές pH µεγαλύτερες του 8, τα θειούχα οξειδώνονται προς θειικά, 
οξείδωση για την οποία απαιτείται τριπλάσια ποσότητα υπεροξειδίου του υδρογόνου.  

� ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ - ΑΛΑΤΑ ΣΙ∆ΗΡΟΥ: Πρόκειται για αποτελεσµατική µέθοδο µείωσης της 
συγκέντρωσης θειούχων, αν και µπορεί να οδηγήσει και στην αποµάκρυνση και 
άλλων ρυπαντών (αιωρούµενα στερεά, BOD). Τα σιδηρούχα άλατα είναι διαθέσιµα 
σε χαµηλό κόστος από διαλύµατα pickling, αλλά η µέθοδος παρουσιάζει 
µειονεκτήµατα, όπως η δυσοσµία, οι εκροές µαύρου χρώµατος, οι υψηλές ποσοτικές 
απαιτήσεις χηµικών µέσων και το κόστος των σιδηρούχων αλάτων όταν προκύπτει 
ανάγκη αγοράς τους και όχι ανάκτησής τους από χρησιµοποιηµένα διαλύµατα. 
Επιπλέον, η διεργασία συνοδεύεται από τη δηµιουργία µεγάλων όγκων ιλύος, για 
τους οποίους απαιτείται περαιτέρω επεξεργασία, δεδοµένης της ακαταλληλότητάς 
της για γεωργικές χρήσεις.   
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∆έψη Χρωµίου. Η µέθοδος επεξεργασίας που χρησιµοποιείται για τον καθαρισµό του υγρού 
αποβλήτου της δέψης χρωµίου είναι η χηµική καταβύθιση του χρωµίου µε χρήση αλκαλικού 
διαλύµατος, όπως η υδράσβεστος, και η διάθεση του υπερκείµενου παραγόµενου υγρού προς 
περαιτέρω βιολογική επεξεργασία, µαζί µε τις εκροές του σταδίου του ασβεστώµατος [7]. 
 
 
ΙIΙ.2.1.2.2 Πρωτογενής Επεξεργασία 

 
 Το πρώτο στάδιο επεξεργασίας περιλαµβάνει το µηχανικό διαχωρισµό, τη ρύθµιση 
του pH, ως αποτέλεσµα της συγκέντρωσης εκροών από διαφορετικές διεργασίες σε κοινή 
δεξαµενή, την κροκίδωση, τη συσσωµάτωση και την καθίζηση. Αναλυτικά [8, 29, 31]: 
 

� ΜΗΧΑΝΙΚΟΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ: Η αποµάκρυνση υπολειµµάτων σάρκας και τριχών 
επιτυγχάνεται µε τη χρήση διάτρητων φίλτρων. Η συνεισφορά αυτού του σταδίου 
στην ελάττωση του οργανικού φορτίου (BOD) είναι σηµαντική, αλλά βασικό σκοπό 
του αποτελεί η αποφυγή συσσωρεύσεων σε αντλίες και αποχετεύσεις που 
χρησιµοποιούνται για την περαιτέρω επεξεργασία του υγρού αποβλήτου. 

� ΡΥΘΜΙΣΗ PH: Οι µεγάλες διακυµάνσεις στην τιµή του pH του συγκεντρωµένου υγρού 
αποβλήτου, ως αποτέλεσµα των διαφορετικών απαιτήσεων των διεργασιών που 
προηγούνται µπορούν να µειωθούν σε µία δεξαµενή εξουδετέρωσης. Η συγκεκριµένη 
διεργασία µπορεί να οδηγήσει αυτή τη διακύµανση από 3,5-13 σε τιµές 8,5-10. 

� ΦΥΣΙΚΟ-ΧΗΜΙΚΕΣ ∆ΙΕΡΓΑΣΙΕΣ: Η κροκίδωση και η συσσωµάτωση εφαρµόζονται στα 
υγρά απόβλητα βυρσοδεψείων προκειµένου να αποµακρυνθούν τα αιωρούµενα 
στερεά, µε την προσθήκη κατάλληλων µέσων. 

 
 
ΙIΙ.2.1.2.3 ∆ευτερογενής Επεξεργασία 

 
 Κατά τη δευτερογενή επεξεργασία, βιολογικές διεργασίες χρησιµοποιούνται για την 
αποµάκρυνση του µεγαλύτερου µέρους της οργανικής ύλης από το υγρό απόβλητο. Αυτό 
επιτυγχάνεται µε τη χρήση µικροοργανισµών, οι οποίοι µετατρέπουν την οργανική ύλη σε 
διάφορους τύπους αερίων και σε κυτταρικούς ιστούς. Οι τελευταίοι έχουν ειδικό βάρος 
µεγαλύτερο του νερού, µε αποτέλεσµα να είναι εφικτή η αποµάκρυνσή τους µε καθίζηση.    
 Για τη δευτερογενή ή βιολογική επεξεργασία των υγρών αποβλήτων βυρσοδεψείων, 
οι πλέον διαδεδοµένες διεργασίες είναι οι αερόβιες, αν και οι αναερόβιες διεργασίες 
χρησιµοποιούνται επίσης. Η επιλογή της τεχνικής επεξεργασίας εξαρτάται από πολλές 
παραµέτρους, όπως το κόστος επένδυσης, η διαθεσιµότητα γης, το κόστος λειτουργίας και 
συντήρησης και η αποτελεσµατικότητα της διεργασίας. Αναλυτικά [8, 29, 31]: 
 

� ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΜΕΝΗ ΙΛΥΣ:  Κατά τη βιολογική επεξεργασία µε ενεργοποιηµένη ιλύ, το 
υγρό απόβλητο προς επεξεργασία οδηγείται σε δεξαµενή, η οποία αερίζεται µε 
µηχανική ανάδευση ή µε συµπιεσµένο αέρα, όπου αναµειγνύεται µε τη βακτηριακή 
µάζα που διατηρείται συνεχώς σε αιώρηση. Μετά από επαρκή χρόνο επαφής, το 
µείγµα καθαρίζεται σε δεξαµενή καθίζησης και η ιλύς ανακυκλώνεται στη δεξαµενή 
αερισµού. Η περίσσεια ιλύος από το σύστηµα υφίσταται επεξεργασία µε την αρχική 
ιλύ.    

� ΑΕΡΙΖΟΜΕΝΕΣ ΛΙΜΝΕΣ (AERATED LAGOONS): Πρόκειται για φυσικές λεκάνες, µέσα 
στις οποίες το οξυγόνο που απαιτείται από τη διεργασία παρέχεται από επιφανειακές 
διατάξεις (aerators). Σε αυτές τις λίµνες, όλα τα στερεά διατηρούνται σε αιώρηση. 
Για τη λειτουργία αυτής της µεθόδου επεξεργασίας, απαιτείται η διαθεσιµότητα 
µεγάλης επιφάνειας γης.  

� ΕΠΑΜΦΟΤΕΡΙΖΟΥΣΕΣ ΛΙΜΝΕΣ: Σε αυτές τις λίµνες, η σταθεροποίηση του αποβλήτου 
πραγµατοποιείται από συνδυασµό αερόβιων, αναερόβιων, επαµφοτεριζόντων 
βακτηρίων. Αναφορικά µε τις συµβατικές επαµφοτερίζουσες λίµνες, πρόκειται για 
γήινες λεκάνες που έχουν πληρωθεί µε υγρό απόβλητο. Τα µεγάλου µεγέθους στερεά 
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σχηµατίζουν µία στοιβάδα αναερόβιας ιλύος, ενώ τα ευδιάλυτα και κολλοειδή  
οργανικά υλικά οξειδώνονται από αερόβια και επαµφοτερίζοντα βακτήρια. Η 
αναερόβια διάσπαση των στερεών στη στοιβάδα της ιλύος έχει σαν αποτέλεσµα την 
παραγωγή διαλελυµένων οργανικών ενώσεων και αερίων, όπως CO2, H2S και CH4, 
τα οποία είτε οξειδώνονται  από αερόβια βακτήρια ή εκλύονται στην ατµόσφαιρα. 
Όπως και στις αερόβιες λίµνες, απαίτηση για αυτό τον τύπο λιµνών αποτελεί η 
διαθεσιµότητα µεγάλης έκτασης, ενώ αναπόφευκτο πρόβληµα είναι η ανάπτυξη 
οσµών.   

� ΑΝΑΕΡΟΒΙΕΣ ΛΙΜΝΕΣ: Πρόκειται για λίµνες µε κατάλληλες εγκατεστηµένες 
σωληνώσεις εισόδου και εξόδου, έτσι ώστε να διατηρούνται οι αναερόβιες συνθήκες. 
Το απόβλητο που τροφοδοτείται καθιζάνει στον πυθµένα της λίµνης, ενώ η µερικώς 
επεξεργασµένη εκροή διατίθεται σε άλλη διεργασία για περαιτέρω επεξεργασία. 
Συνήθως, αυτές οι λίµνες είναι αναερόβιες σε όλο τους το βάθος. Η σταθεροποίηση 
λαµβάνει χώρα µέσω του συνδυασµού της καταβύθισης και της αναερόβιας 
µετατροπής του οργανικού αποβλήτου σε διοξείδιο του άνθρακα, µεθάνιο και άλλα 
αέρια προϊόντα, οργανικά οξέα και κυτταρικούς ιστούς. Οι υψηλές συγκεντρώσεις 
θειικών µπορεί να οδηγήσουν στο σχηµατισµό αέριου υδρόθειου, το οποίο µπορεί να 
έχει επιπτώσεις σε γειτονικές περιοχές. Η διαθεσιµότητα έκτασης αποτελεί επίσης 
προϋπόθεση και για αυτή τη µέθοδο. 

� ΑΝΑΕΡΟΒΙΟΙ ΧΩΝΕΥΤΗΡΕΣ UASB (UPFLOW ANAEROBIC SLUDGE BLANKET): 
Πρόκειται για µία αναερόβια διεργασία, η οποία βασίζεται στην ανοδική ροή του 
υγρού αποβλήτου διαµέσου µίας στοιβάδας ιλύος ενεργών αναερόβιων 
µικροοργανισµών. Το απόβλητο κατανέµεται οµοιόµορφα στον πυθµένα του 
αντιδραστήρα και ύστερα από κατάλληλο χρόνο παραµονής εξέρχεται από την 
κορυφή του αντιδραστήρα. Η επαφή µεταξύ των µικροοργανισµών και του υγρού 
αποβλήτου ενισχύεται από την παραγωγή βιοαερίου, λόγω των ανερχόµενων 
φυσαλίδων, οι οποίες εξασφαλίζουν ήπια ανάµειξη. Μία σηµαντική παράµετρος για 
τη συγκεκριµένη τεχνολογία αποτελεί η συγκέντρωση θειικών. Κατά την παρουσία 
θειικών ιόντων, µία αναερόβια διεργασία οδηγείται σε παραγωγή αέριου υδρόθειου, 
ενώ παράλληλα ο σχηµατισµός µεθανίου υποβαθµίζεται σηµαντικά. Για την αποφυγή 
τέτοιων προβληµάτων, τα υγρά απόβλητα βυρσοδεψείων αραιώνονται µε αστικά 
απόβλητα σε αναλογία 1:3, γεγονός που προϋποθέτει µεγάλες ποσότητες αστικών 
αποβλήτων. 

 
 
ΙIΙ.2.1.3 Παραγωγή Αιθανόλης 

 
 Πολλές χηµικές και βιολογικές µέθοδοι επεξεργασίας έχουν εξεταστεί για την 
ασφαλή διάθεση της βινάσσας, µεταξύ των οποίων αερόβιες ή αναερόβιες κλασικές µέθοδοι, 
εξάτµιση-συµπύκνωση µε ή χωρίς καύση και απευθείας διασπορά στο έδαφος σαν λίπασµα  
[25, 29]. 
 
 
ΙIΙ.2.1.3.1 Αναερόβια – Αερόβια Επεξεργασία 

 
Αν και η αναερόβια επεξεργασία εµφανίζει έναν αριθµό πλεονεκτηµάτων, 

συµπεριλαµβανοµένων του αρκετά υψηλού βαθµού καθαρισµού τροφοδοσιών µεγάλου 
οργανικού φορτίου, των µικρών απαιτήσεων για θρεπτικές ουσίες και της παραγωγής 
καύσιµου βιο-αερίου, η οποία µπορεί να ελαττώσει το λειτουργικό κόστος, έχει αναφερθεί ότι 
η αναερόβια επεξεργασία δεν αποτελεί από µόνη της λύση για το πρόβληµα της επεξεργασίας 
της βινάσσας. Μία συνήθης µονάδα επεξεργασίας αποβλήτων διεργασιών ζύµωσης 
αποτελείται από δύο στάδια [13, 25]:  
 

� ΑΝΑΕΡΟΒΙΑ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ: Αυτό το πρώτο στάδιο είναι επίσης ένα σύστηµα δύο 
φάσεων: φάση παραγωγής οξέος και φάση παραγωγής µεθανίου. Το αναερόβιο 
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σύστηµα επεξεργασίας διαθέτει µία δεξαµενή εξουδετέρωσης, ένα αντλιοστάσιο 
αποβλήτου, έναν αντιδραστήρα οξέος, δύο αντιδραστήρες µεθανίου, εξαερωτήρες 
(degasifiers) κενού, διαχωριστές lamella, µία δεξαµενή αποθήκευσης αερίου, ένα 
σύστηµα λέβητα και έναν πυρσό εκτάκτου ανάγκης. Οι αναερόβιοι αντιδραστήρες 
είναι τύπου UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket). Οι διαχωριστές lamella και 
οι απαερωτήρες (degasifiers) κενού εµποδίζουν την υπερχείλιση (washout) της 
βιοµάζας από το σύστηµα.  

� ΑΕΡΟΒΙΑ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ: Το αερόβιο δεύτερο στάδιο είναι συνήθως σχεδιασµένο και 
λειτουργεί σαν σύστηµα ενεργοποιηµένης ιλύος (activated sludge) εκτεταµένου 
αερισµού. Τα κύρια τµήµατα επεξεργασίας του αερόβιου σταδίου είναι η λεκάνη 
αερισµού µε τέσσερα κελιά όµοιου αερισµού σε σειρά και µία τελική δεξαµενή 
καθίζησης µε εγκατάσταση ανακύκλωσης ιλύος, ενώ ο αερισµός πραγµατοποιείται µε 
επιφανειακούς αεριστές. 
 
Η βινάσσα συνήθως υποβάλλεται σε αναερόβια χώνευση, έτσι ώστε να γίνει εφικτή η 

αποµάκρυνση της οργανικής ύλης και παραγωγή βιο-αερίου, το οποίο µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί ως καύσιµο για τη διεργασία ζύµωσης της µελάσας. Μετά την αναερόβια 
χώνευση, µία αερόβια επεξεργασία λαµβάνει χώρα, προκειµένου να επιτευχθούν τα όρια 
διάθεσης. Γενικά, η βιολογική επεξεργασία δύο σταδίων προτείνεται για απόβλητα µε 
επίπεδα COD πάνω από 2000-3000 mg/L. Το αρχικό στάδιο που προτιµάται είναι κυρίως 
αναερόβιο, αφού παρέχει σηµαντική εξοικονόµηση ενέργειας για παρόµοια 
αποτελεσµατικότητα επεξεργασίας που επιτυγχάνεται από ένα αερόβιο σύστηµα 
επεξεργασίας. Τα υψηλού φορτίου απόβλητα διεργασιών τροφοδοτούνται στους αναερόβιους 
αντιδραστήρες, ενώ τα χαµηλού φορτίου απόβλητα τροφοδοτούνται απευθείας στο αερόβιο 
στάδιο. Παρά τις µεγάλες παροχές οργανικού φορτίου, η µείωση του COD στο αερόβιο 
στάδιο είναι 60-75%. Ο πιο σηµαντικός παράγοντας που επηρεάζει τις αποµειώσεις του COD 
είναι το υψηλό αρχικό και µικροβιακά αδρανές COD στα απόβλητα της βιοµηχανίας µαγιάς. 
Τα απόβλητα µετά την βιολογική επεξεργασία, τα οποία περιέχουν επίσης σηµαντικές 
ποσότητες διαλελυµένων µικροβιακών προϊόντων ανάλογα µε το αρχικό COD του αρχικού 
αποβλήτου, διατίθενται στο αστικό δίκτυο αποχέτευσης και σε µονάδες βιολογικού 
καθαρισµού [4-5, 13, 28]. 

Κατά την αναερόβια επεξεργασία αποβλήτων διεργασίας ζύµωσης, τα οποία 
περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις θειικών και αµµωνίας, µπορούν να προκύψουν σηµαντικά 
εµπόδια σαν αποτέλεσµα του σχηµατισµού υδρόθειου και αµµωνιακού αζώτου (ammonium-
nitrogen). Οι θειικές και οι άλλες οξειδωµένες ενώσεις του θείου, σε αυτό το είδος 
αποβλήτου, ανάγονται εύκολα σε υδρόθειο µε χρήση θειο-αναγωγικών βακτηρίων (SRB, 
Sulfate Reducing Bacteria) στις συνθήκες που επικρατούν στους αναερόβιους χωνευτές. 
Υπάρχει περίπτωση, τα αµινοξέα που περιέχουν θείο να αποικοδοµηθούν προς υδρόθειο. Αν 
το υδρόθειο συσσωρευτεί σε υψηλά επίπεδα, θα εµποδίσει την ανάπτυξη και τη 
δραστηριότητα µεθανογενών βακτηρίων. Επιπλέον, όχι µόνο η κοκκοποίηση, η οποία 
αποτελεί κλειδί για το επιτυχές ξεκίνηµα του αντιδραστήρα UASB, θα εµποδιστεί, αλλά θα 
επηρεαστεί και ο διαχωρισµός των κόκκων που χρησιµοποιούνται για την εκκίνηση του 
συστήµατος [12]. 

Ένα κοινό µειονέκτηµα που καταγράφεται για αυτές τις µεθόδους είναι η σχετική 
ανεπάρκεια, ως προς τα τελικά τους αποτελέσµατα, όπως και τα σχετικά υψηλά κόστη και σε 
κάποιες περιπτώσεις η ταυτόχρονη παραγωγή άλλων επικίνδυνων παραπροϊόντων/ρυπαντών 
[25].  
 
 
ΙIΙ.2.1.3.1 Αγροτική Χρήση  

 
 Λόγω της ανόργανης και οργανικής σύνθεσής τους, στη Βραζιλία, η πλειονότητα των 
βινασσών χρησιµοποιείται σαν λίπασµα σε φυτείες ζαχαροκάλαµων, σε ποσότητες που 
ποικίλλουν από 30 µέχρι και 600m3 ha-1 year-1. Το υπόλοιπο µέρος αποθηκεύεται σε λίµνες 
εξάτµισης (evaporation lagoons) ήταν διατίθεται σε µεγάλες ποσότητες σε µη καλλιεργηµένες 
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επιφάνειες (sacrifice) ή χώρους ταφής αποβλήτων. Οι περιοχές παραγωγής ζαχαροκάλαµου 
των µη καλλιεργηµένων επιφανειών αντιστοιχούν στο 5% της συνολικής οργώσιµης 
περιοχής. Η ποσότητα της βινάσσας που αποτίθεται στις επιφάνειες αυτές ποικίλλει (2500-
10000 m3 ha-1 year-1). ∆εδοµένου ότι η βινάσσα περιέχει µεγάλες ποσότητες DOC (10973-
14801 mg/L), οι πρακτικές αυτές έχουν επιφέρει προβληµατισµούς σχετικά µε την ρύπανση 
υπόγειων νερών [1]. 

Στη Γαλλία, η συµπυκνωµένη βινάσσα ζαχαροκάλαµου χρησιµοποιείται σαν λίπασµα 
από όλα τα αποστακτήρια. Έρευνα που έχει πραγµατοποιηθεί απέδειξε την λιπασµατική αξία 
του αποβλήτου, το οποίο κατατάσσεται σαν λίπασµα ΝΡΚ από την AFNOR NF U 42-001. Τα 
λιπάσµατα αυτά πρέπει να περιέχουν N+P2O5+K2O σε ποσοστό µεγαλύτερο από 10%, µε ένα 
ελάχιστο 3% αζώτου και 6% καλίου (K2O) και όχι περισσότερο από 2% χλωρίου. Σύµφωνα 
µε έρευνα που έχει πραγµατοποιηθεί από την, το άζωτο του αποβλήτου είναι σχεδόν 
εξολοκλήρου σε οργανική µορφή: αµινοξέα και άλατα γλουταµινικών οξέων. Η µέση 
ποσότητα του συµπυκνωµένου αποβλήτου που αποτίθεται στο έδαφος είναι 3t/ha. Το 
λίπασµα ζαχαροκάλαµου µε συµπυκνωµένο απόβλητο βελτιώνει την απόδοση του εδάφους 
ανά εκτάριο κατά 2-2.5 t/ha. Η βινάσσα από µελάσα απολαµβάνει µια ιδιαίτερη θέση, 
δεδοµένου ότι είναι ένα φυσικό λίπασµα που παράγεται σε µεγάλες ποσότητες και του οποίου 
η ποιότητα είναι γενικά αναγνωρισµένη. Η συµπυκνωµένη βινάσσα µπορεί επίσης να 
χρησιµοποιηθεί σε οργανικές καλλιέργειες, σε συµφωνία µε την ευρωπαϊκή οδηγία CEE 
2092/91 [6]. 

Η βινάσσα που εξέρχεται της αποστακτικής στήλης (ελαφριά βινάσσα) 
συµπυκνώνεται σε πολλαπλούς εξατµιστήρες µέχρι περιεκτικότητας 55% σε στερεά. Η 
τελική περιεκτικότητα σε στερεά περιορίζεται από τους κινδύνους της αυθόρµητης 
κρυστάλλωσης θειικού καλίου και την απόθεση στον πάτο των δεξαµενών αποθήκευσης. 
Προκειµένου να περιοριστεί ο αυθόρµητος σχηµατισµός κρυστάλλων θειικού καλίου, κατά 
το στάδιο της συµπύκνωσης ή κατά την αποθήκευση του συµπυκνωµένου αποβλήτου, όλο 
και περισσότερα αποστακτήρια οξινίζουν το µούστο (must) ζύµωσης µε υδροχλωρικό οξύ 
αντί για θειικό οξύ, δεδοµένου ότι το χλωριούχο κάλιο είναι πιο ευδιάλυτο από το θειικό 
κάλιο. 

Επίσης, είναι εφικτός ο έλεγχος της κρυστάλλωσης του θειικού καλίου, κάτι που. 
πρέπει να πραγµατοποιείται υποχρεωτικά, όταν χρησιµοποιείται συµπυκνωµένη βινάσσα σαν 
τροφή βοοειδών. Σε αυτή την περίπτωση, πρέπει να περιέχει λιγότερο από 2-3% κάλιο σε 
σύγκριση µε το ξηρό υλικό (λιγότερο από 9.3g K2SO4/100g συµπυκνωµένης βινάσσας) και 
να εµφανίζει περιεκτικότητα σε ολικό άζωτο τουλάχιστον ίση µε 39%. 

Με ή χωρίς έλεγχο της κρυστάλλωσης καλίου, η φάση της συµπύκνωσης 
συνοδεύεται από την παραγωγή συµπυκνωµάτων µε COD που υπερβαίνει την νόρµα 
απόθεσης (1-5 g/L). Τα συµπυκνώµατα αυτά υφίστανται πολύ συχνά επεξεργασία σε λίµνες 
και λεκάνες αερισµού. Για τον περιορισµό του κόστος αυτής της επεξεργασίας και της 
κατανάλωσης νερού από τη µονάδα, είναι εφικτή η διήθηση του συµπυκνώµατος σε µονάδα 
αντίστροφης ώσµωσης. Το διερχόµενο υγρό (80% του όγκου των συµπυκνωµάτων) 
ανακυκλώνεται στη ζύµωση και το παραµένον υφίσταται επεξεργασία σε αεριζόµενες λίµνες. 
Όµως, η λύση αυτή δεν είναι η βέλτιστη και µόνο ένα αποστακτήριο στη Γαλλία είναι 
εξοπλισµένο µε τέτοιο σύστηµα από το 1997 [6]. 

 
 
 

ΙΙIIΙΙ..22..22  ΠΠΡΡΟΟΤΤΕΕΙΙΝΝΟΟΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΙΙ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 

 

ΙIΙ.2.2.1 Γενικά 
 
 Οι υψηλές απαιτήσεις που σχετίζονται τόσο µε την αποτελεσµατικότερη 
αποµάκρυνση της οργανικής ύλης από τα υγρά απόβλητα αυτής της κατηγορίας όσο και µε 
την ελαχιστοποίηση της παρουσίας θειικών ιόντων σε σχέση µε τα κύρια στάδια 
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επεξεργασίας τους, έχουν οδηγήσει στην εξέταση προχωρηµένων τεχνικών επεξεργασίας, 
δεδοµένης και της πολυπλοκότητας του φορτίου των συγκεκριµένων τύπων βιοµηχανικών 
εκροών. 
 Οι προτάσεις εστιάζονται αφενός στα στάδια προεπεξεργασίας των αποβλήτων πριν 
την παγιωµένη βιολογική τους επεξεργασία (βυρσοδεψεία), αλλά και στην πλήρη 
αντικατάσταση της τελευταίας από νέες, ηλεκτροχηµικές κυρίως, µεθόδους (διεργασίες 
παραγωγής αιθανόλης).  
 
 

ΙIΙ.2.2.2 ∆ιεργασίες Βυρσοδεψίας 
 

Η πολυπλοκότητα που χαρακτηρίζει την επεξεργασία των αποβλήτων βυρσοδεψείων  
έχει οδηγήσει και στην εξέταση προχωρηµένων µεθόδων επεξεργασίας, όπως η νανοδιήθηση 
και η ηλεκτρο-κροκίδωση, στην προσπάθεια αποµάκρυνσης των ενώσεων του θείου από τα 
υγρά απόβλητα που προκύπτουν κατά τη διεξαγωγή των αντίστοιχων σταδίων των 
διεργασιών βυρσοδεψίας. 

 
 
ΙIΙ.2.2.2.1 Νανοδιήθηση  

 
Έχει αναφερθεί ότι µε τη νανοδιήθηση των εκροών των σταδίων του πικλαρίσµατος 

και της δέψης χρωµίου επιτυγχάνεται διαχωρισµός θειικών ενώσεων σε ποσοστό 98%. Στις 
αδυναµίες της µεθόδου περιλαµβάνεται οι µικρές ροές ρευµάτων που απαιτούνται για την 
επίτευξη της παραπάνω απόδοσης, για τις οποίες απαιτείται περαιτέρω εξέταση και 
συγκεκριµένα ως προς το ενδεχόµενο απευθείας επαναχρησιµοποίησής τους στην 
παραγωγική διαδικασία ή ανακύκλωσής τους στο σύστηµα επεξεργασίας µε νανοδιήθηση 
Επιπλέον, η εφαρµογή της µεθόδου στα υγρά απόβλητα έκπλυσης µετά τις διεργασίες δέψης 
και σε ικανοποιητικά επίπεδα παροχής οδήγησε σε συγκεντρώσεις θειικών στα συνολικά 
απόβλητα εκτός ορίων διάθεσης [10]. 

 
 

ΙIΙ.2.2.2.2 Ηλεκτρο-κροκίδωση  

 
Ο διαχωρισµός ρυπαντών από υγρά απόβλητα βυρσοδεψείων που περιέχουν θειούχα, 

θειώδη και θειικά ιόντα έχει αποτελέσει αντικείµενο µελέτης µε χρήση της τεχνικής της 
ηλεκτρο-επίπλευσης. Οι ευδιάλυτες άνοδοι, όπως αυτές των Fe και Al, έχουν αποδειχθεί 
αποτελεσµατικές τόσο στην αποµάκρυνση των ενώσεων θείου όσο και των αιωρούµενων 
στερεών. Τα θειούχα καταβυθίζονται µε τη µορφή θειούχων ενώσεων µετάλλων και 
ταυτόχρονα κροκιδώνονται από ιόντα µετάλλων που προκύπτουν κατά την ηλεκτρολυτική 
οξείδωση της ανόδου. Οι φυσαλίδες υδρογόνου που ελευθερώνονται την ίδια στιγµή από την 
κάθοδο χρησιµοποιούνται για την αποµάκρυνση των κροκιδωµένων στερεών. Τα σταθερά 
ηλεκτρόδια, όπως του τιτανίου, θεωρούνται µειονεκτικά, δεδοµένου ότι ελάχιστα επιτρέπουν 
τη µετατροπή των θειούχων ιόντων σε θειικά. Ο διαχωρισµός θειωδών και θειικών 
αποδείχθηκε ότι αποτελεί µία φυσική διεργασία, στις περιπτώσεις κατά τις οποίες διεισδύουν 
σε κροκιδωτικά υλικά [18]. 
 
 
ΙIΙ.2.2.3 Παραγωγή Αιθανόλης 
 

Η επεξεργασία των υγρών αποβλήτων που παράγονται κατά τις διεργασίες 
παραγωγής αιθανόλης από µελάσα εξετάζεται τόσο σε επίπεδο αποµάκρυνσης των 
ανεπιθύµητων προσµείξεων όσο και της πλήρους αντικατάστασης των βιολογικών µεθόδων 
επεξεργασίας. 
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ΙIΙ.2.2.3.1 Ηλεκτροδιάλυση  

 
Οι βελτιώσεις που έχουν εφαρµοστεί στο σχεδιασµό των τεχνικών ηλεκτροδιάλυσης  

τα τελευταία χρόνια έχουν οδηγήσει στην αναγνώριση της µεθόδου ως κατάλληλης για τη 
βιοµηχανία παραγωγής ζάχαρης και τις διεργασίες επεξεργασίας των παραπροϊόντων της, σε 
επίπεδο αντιρρύπανσης. Οι περιορισµοί που φαίνεται να έχουν ξεπεραστεί σχετίζονται µε 
τους µικρούς χρόνους ζωής και τη χαµηλή θερµοκρασία λειτουργίας, η οποία δεν ξεπερνούσε 
κατά το παρελθόν τους 40°C, χωρίς έτσι να αποτρέπεται η ανάπτυξη µικροοργανισµών  και η 
άµεση εκκίνηση διεργασιών ζύµωσης. Στα πειραµατικά δεδοµένα που προέκυψαν κατά την 
εξέταση της συγκεκριµένης µεθόδου περιλαµβάνεται και η αποµάκρυνση των θειικών ιόντων 
σε ποσοστό 70% [17].    
  
 
ΙIΙ.2.2.3.2 Ηλεκτρολυτική Οξείδωση  

  
Η συγκεκριµένη µέθοδος βασίζεται στην προσθήκη χλωριούχου νατρίου στο υγρό 

απόβλητο και τη διέλευση του µείγµατος από ηλεκτρολυτικό κελί. Η πειραµατική εφαρµογή 
της µεθόδου έδειξε ότι τα χλωριόντα, όπως και άλλες παραγόµενες ρίζες µε βάση το χλώριο, 
αποτελούν το οξειδωτικό µέσο. Ως αποτέλεσµα, παρατηρείται οξείδωση των οργανικών 
ρυπαντών που περιέχονται στο απόβλητο προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό, γεγονός που 
εκφράζεται από την ελάττωση των τιµών COD [25].   
 Η ηλεκτροχηµική επεξεργασία αποβλήτων έχει αποδειχθεί αποτελεσµατική, σε 
πειραµατικό επίπεδο, ως προς την ελάττωση περιεχόµενων θειικών ιόντων. Συγκέντρωση 
θειικών παρατηρείται στην περιοχή της ανόδου, ενώ καταβύθιση δυσδιάλυτων θειικών 
καταγράφεται στην περιοχή της καθόδου [20]. 

Η χρησιµοποίηση ηλεκτροχηµικών µεθόδων για την επεξεργασία υγρών 
βιοµηχανικών αποβλήτων δεν αποτελεί γενικά την πλέον συµφέρουσα οικονοµικά επιλογή. Η 
ισχύουσα αυτή θεώρηση φαίνεται να µην αποτελεί κανόνα, ειδικά σε περιπτώσεις µεγάλων 
εισερχόµενων ροών  τροφοδοσίας. 
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ΤΤοο  ππααρρόόνν  ΚΚεεφφάάλλααιιοο  ααπποοττεελλεείί  σσυυννοοππττιικκήή  ππααρροουυσσίίαασσηη  ττεεσσσσάάρρωωνν  σσηηµµααννττιικκώώνν  µµεεθθόόδδωωνν  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  υυγγρρώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν,,  ττηηςς  κκααττααββύύθθιισσηηςς,,  ττηηςς  ππρροοσσρρόόφφηησσηηςς  ττηηςς  σσττααθθεερροοπποοίίηησσηηςς//  

σσττεερρεεοοπποοίίηησσηηςς  κκααιι  ττηηςς  οοξξεείίδδωωσσηηςς,,  µµεε  σσκκοοππόό  νναα  µµπποορρεείί  νναα  χχρρηησσιιµµοοπποοιιηηθθεείί  ωωςς  εερργγααλλεείίοο  

θθεεωωρρηηττιικκήήςς  υυπποοσσττήήρριιξξηηςς  κκααιι  κκααττααννόόηησσηηςς  ττωωνν  µµεεθθόόδδωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  υυψψηηλλέέςς  

σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  πποουυ  εεξξεεττάάσσττηηκκαανν  ππεειιρρααµµααττιικκάά  σστταα  ππλλααίίσσιιαα  ττηηςς  ππααρροούύσσααςς  

δδιιααττρριιββήήςς..  ΓΓιιαα  ττοο  σσκκοοππόό  ααυυττόό,,  γγίίννεεττααιι  ααννααφφοορράά  σστταα  χχααρραακκττηηρριισσττιικκάά,,  σσττοουυςς  µµηηχχααννιισσµµοούύςς  

εεξξέέλλιιξξηηςς  κκααιι  σσττιιςς  εεππιιµµέέρροουυςς  κκααττηηγγοορριιοοπποοιιήήσσεειιςς  ττωωνν  ττεεσσσσάάρρωωνν  µµεεθθόόδδωωνν,,  σστταα  εεππιικκρρααττέέσσττεερραα  

χχηηµµιικκάά  µµέέσσαα  πποουυ  έέχχοουυνν  χχρρηησσιιµµοοπποοιιηηθθεείί  ττόόσσοο  κκααττάά  ττηηνν  εεφφααρρµµοογγήή  ττοουυςς  όόσσοο  κκααιι  κκααττάά  ττηηνν  

εερργγαασσττηηρριιαακκήή  εεξξέέτταασσηη  ττηηςς  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκόόττηηττάάςς  ττοουυςς,,  κκααθθώώςς  κκααιι  σσττιιςς  ππεερριιππττώώσσεειιςς  εεφφααρρµµοογγήήςς  

ττοουυςς  κκααττάά  ττηηνν  ππρροοσσππάάθθεειιαα  ααπποοµµάάκκρρυυννσσηηςς  εενν  γγέέννεειι  ααννεεππιιθθύύµµηηττωωνν  ρρυυππααννττώώνν  κκααιι  σσυυγγκκεεκκρριιµµέένναα  

ααννιιόόννττωωνν..  ΈΈττσσιι,,  οολλοοκκλληηρρώώννεεττααιι  ηη  θθεεωωρρηηττιικκήή  ππρροοσσέέγγγγιισσηη  ττοουυ  θθέέµµααττοοςς  ττηηςς  δδιιδδαακκττοορριικκήήςς  

δδιιααττρριιββήήςς,,  έέχχοοννττααςς  κκααλλύύψψεειι  ττιιςς  ααιιττίίεεςς,,  ττιιςς  ααππααιιττήήσσεειιςς,,  ττηηνν  ππρροοέέλλεευυσσηη,,  τταα  εείίδδηη,,  κκααθθώώςς  κκααιι  ττιιςς  

χχρρηησσιιµµοοπποοιιοούύµµεεννεεςς  κκααιι  δδυυννηηττιικκάά  εεφφααρρµµόόσσιιµµεεςς  µµεεθθόόδδοουυςς  πποουυ  σσυυννδδέέοοννττααιι  µµεε  τταα  υυγγρράά  

ββιιοοµµηηχχααννιικκάά  ααππόόββλληητταα  υυψψηηλλώώνν  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεεωωνν  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν..  
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ΙΙVV..11    ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΙΙVV..11..11  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  
 
 
ΙV.1.1.1 Ορισµός 
 
 Καταβύθιση ονοµάζεται ο σχηµατισµός µίας στερεάς φάσης, άµορφης ή 
κρυσταλλικής, από υγρό διάλυµα και λαµβάνει χώρα όταν η συγκέντρωση ενός διαλελυµένου 
συστατικού, σε δεδοµένη θερµοκρασία, υπερβαίνει τη διαλυτότητά του. Ένα τέτοιο διάλυµα 
ονοµάζεται υπέρκορο στο συγκεκριµένο συστατικό. Κατάσταση υπερκορεσµού µπορεί να 
επιτευχθεί µε τους ακόλουθους τρόπους: 
 

� Ψύξη του διαλύµατος σε θερµοκρασία µικρότερη της θερµοκρασίας κορεσµού 
� Εξάτµιση ορισµένης ποσότητας διαλύτη 
� Χηµική αντίδραση µετά από την προσθήκη στο διάλυµα κατάλληλου χηµικού 

αντιδραστηρίου 
 

Ο σχηµατισµός στερεών προϊόντων µε τους δύο πρώτους τρόπους αναφέρεται ως 
κρυστάλλωση (crystallisation), ενώ ο σχηµατισµός στερεών µετά από χηµική αντίδραση 
αναφέρεται ως καταβύθιση ή χηµική καταβύθιση (precipitation) [57]. 
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ΙV.1.1.2 Χαρακτηριστικά Χηµικής Καταβύθισης 
 

Όλες οι διεργασίες καταβύθισης λειτουργούν υπό τις ίδιες βασικές χηµικές αρχές. Η 
καταβύθιση είναι µια φυσικοχηµική διεργασία, κατά την οποία τα ευδιάλυτα µέταλλα και 
ανόργανες ενώσεις µετατρέπονται σε σχετικά δυσδιάλυτα άλατα, µε την προσθήκη ενός 
µέσου καταβύθισης. Συνήθως, χρησιµοποιείται ένα αλκαλικό αντιδραστήριο, προκειµένου να 
αυξηθεί το pH του διαλύµατος, να ελαττωθεί, κατά συνέπεια, η διαλυτότητα των συστατικών 
και έτσι να λάβει χώρα η καταβύθιση. Η χηµική καταβύθιση εξαρτάται από κάποιες 
µεταβλητές, στις οποίες συµπεριλαµβάνονται οι ακόλουθες [46]: 
 

� ∆ιατήρηση ενός κατάλληλου εύρους pH κατά την αντίδραση καταβύθισης και του 
ακόλουθου χρόνου καθίζησης. 

� Προσθήκη επαρκούς περίσσειας ιόντων επεξεργασίας (µέσο καταβύθισης), για να 
οδηγηθεί η αντίδραση καταβύθισης προς την ολοκλήρωσή της. 

� Αποτελεσµατική αποµάκρυνση των καταβυθισµένων στερεών. 
 

Οι διεργασίες χηµικής καταβύθισης περιλαµβάνουν τρία βασικά στάδια, τα οποία 
θεωρείται ότι µπορούν να λάβουν χώρα ταυτόχρονα ή διαδοχικά [57]: 
 

� ΕΠΙΤΕΥΞΗ ΥΠΕΡΚΟΡΕΣΜΟΥ: Σε ένα διάλυµα, ο υπερκορεσµός, η υπέρβαση της 
συγκέντρωσης κορεσµού ενός συστατικού, εξαρτάται από τη θερµοκρασία και 
αποτελεί την ωθούσα δύναµη της καταβύθισης. Επιπρόσθετα, ο υπερκορεσµός 
εξαρτάται και από την επιφανειακή ενέργεια των σωµατιδίων του ιζήµατος. 
Κρύσταλλοι µε µεγάλη επιφανειακή τάση και µεγάλο µοριακό βάρος έχουν έντονη 
τάση να σχηµατίζουν υπέρκορα διαλύµατα. Η διατήρηση του υπερκορεσµού σε 
χαµηλές τιµές έχει µεγάλη σηµασία, καθώς έτσι αποφεύγεται η λήψη άµορφων 
ιζηµάτων µεγάλου όγκου, τα οποία έχουν µεγάλη περιεκτικότητα σε στερεά, υψηλή 
υγρασία και ανεπιθύµητες ιδιότητες καθίζησης και διήθησης. 

 
� ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΩΝ ΠΥΡΗΝΩΝ (ΠΥΡΗΝΟΠΟΙΗΣΗ): Η κατάσταση 

υπερκορεσµού ενός διαλύµατος ακολουθείται από την καταβύθιση στερεάς φάσης, η 
οποία περιλαµβάνει την πυρηνοποίηση και τη µετατροπή των αρχικώς 
σχηµατισθέντων πυρήνων σε κρυστάλλους. Πυρηνοποίηση αποτελεί η διεργασία 
σχηµατισµού υποµικροσκοπικών στερεών σωµατιδίων στο διάλυµα καταβύθισης, τα 
οποία ονοµάζονται κέντρα κρυστάλλωσης φύτρα (seeds), έµβρυα ή πυρήνες. Μπορεί 
να πραγµατοποιηθεί αυθόρµητα σε καθαρά διαλύµατα, λόγω του υψηλού βαθµού 
υπερκορεσµού (οµογενής πυρηνοποίηση), ή να υποβοηθηθεί από την παρουσία 
ξένων σωµατιδίων (ετερογενής πυρηνοποίηση) ή κρυστάλλων της ίδιας ουσίας 
(δευτερογενής πυρηνοποίηση). 

 
� ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΝ: Μετά το σχηµατισµό των πυρήνων µε µέγεθος 

µεγαλύτερο από το κρίσιµο, αρχίζει η ανάπτυξή τους σε κρυστάλλους. Η παρουσία 
ξένων ουσιών σε ένα σύστηµα καταβύθισης µπορεί να έχει σηµαντική επίδραση στην 
ανάπτυξη του κρυστάλλου και στη µόλυνση του τελικού ιζήµατος. 

 
 
 

ΙΙVV..11..22  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΥΥΓΓΡΡΩΩΝΝ  ΒΒΙΙΟΟΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 
 
ΙV.1.2.1 Γενικά 
 
 Η χηµική καταβύθιση είναι η πιο κοινή τεχνική που χρησιµοποιείται για την 
επεξεργασία νερών ρυπασµένων κυρίως µε µέταλλα. Έχει χρησιµοποιηθεί εκτενώς σαν κύρια 
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µέθοδος επεξεργασίας υγρών αποβλήτων σε βιοµηχανικές εφαρµογές, ενώ λόγω της 
επιτυχηµένης χρήσης της, η χηµική καταβύθιση επιλέγεται συχνά για την αποκατάσταση 
χώρων µε επικίνδυνα, τοξικά και ραδιενεργά απόβλητα, στους οποίους τα υπόγεια νερά έχουν 
ρυπανθεί από βαρέα µέταλλα ή στραγγίσµατα υγειονοµικής ταφής ή και τα δύο.  

Προκειµένου η διεργασία να είναι αποτελεσµατική πρέπει να χρησιµοποιείται µία 
αξιόπιστη διεργασία αποµάκρυνσης στερεών. Για το διαχωρισµό στερεών και υγρών φάσεων 
από το τελικό ρεύµα αποβλήτων χρησιµοποιούνται συνήθως, µαζί µε την καταβύθιση, 
µέθοδοι όπως η συσσωµάτωση, η κροκίδωση και η διήθηση. Τα συστήµατα καταβύθισης-
συσσωµάτωσης-κροκίδωσης χρησιµοποιούνται συχνά σαν ένα στάδιο προ-επεξεργασίας, έτσι 
ώστε να µην επιτραπεί στα προς αποµάκρυνση συστατικά να υπεισέλθουν σε ακόλουθες 
διεργασίες επεξεργασίας [11].  

Τα χαρακτηριστικά που συνοδεύουν τις µεθόδους καταβύθισης, σε σχέση µε την 
αποτελεσµατική επεξεργασία των υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων, προσδίδουν σηµαντικά 
πλεονεκτήµατα αλλά και µειονεκτήµατα (ΠΙΝΑΚΑΣ IV.1), στα οποία αποδίδεται τόσο η 
ευρεία και µακροχρόνια εφαρµογή τους όσο και η αναζήτηση συµφερότερων εναλλακτικών 
τεχνικών [46]. 

 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..11::  ΠΠΛΛΕΕΟΟΝΝΕΕΚΚΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ--ΜΜΕΕΙΙΟΟΝΝΕΕΚΚΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  
  

ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� Αξιόπιστες, αποδεδειγµένες και σχετικά απλές µέθοδοι 
� Μέθοδοι σχετικά χαµηλού κόστους 
� Ευκολία αυτόµατου έλεγχου pH 

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� Η προσθήκη του µέσου πρέπει να ελέγχεται ιδιαίτερα για να αποφευχθούν 
ανεπιθύµητες συγκεντρώσεις στην εκροή 

� Η λειτουργικότητα του συστήµατος απαιτεί τον επαρκή διαχωρισµό των στερεών 
(π.χ. κροκίδωση, διήθηση) 

� Η διεργασία µπορεί να οδηγήσει σε παραγωγή επικίνδυνης ιλύος, η οποία απαιτεί 
κατάλληλη διάθεση 

� Το κόστος της διεργασίας µπορεί να είναι υψηλό, ανάλογα µε τα µέσα που 
χρησιµοποιούνται, τα απαιτούµενα συστήµατα ελέγχου και τις µεθόδους διάθεσης 
της ιλύος 

� Η διεργασία δεν είναι σταθερή σε περίπτωση µεγάλων διακυµάνσεων 
συγκέντρωσης στο ρεύµα εισόδου 

� Οι χρόνοι εκκίνησης και σταµατήµατος είναι µεγαλύτεροι σε σχέση µε τις 
διεργασίες κλινών και µεµβρανών 

 
 

 
ΙV.1.2.2 Είδη Χηµικής Καταβύθισης 
 

Πολλές µέθοδοι καταβύθισης είναι διαθέσιµες για την αποµάκρυνση ρυπαντών. Για 
βιοµηχανικές εφαρµογές, τουλάχιστον επτά τεχνολογίες έχουν δοκιµαστεί πλήρως, στις 
οποίες συµπεριλαµβάνονται οι ακόλουθες [46]: 
 

� Καταβύθιση υδροξειδίων 
� Καταβύθιση θειούχων αλάτων 
� Καταβύθιση ανθρακικών αλάτων 
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ΙV.1.2.2.1 Καταβύθιση Υδροξειδίων 

 
 Στην καταβύθιση υδροξειδίων, τα ευδιάλυτα ιόντα των βαρέων µετάλλων 
µετατρέπονται σε σχετικά δυσδιάλυτα ιζήµατα υδροξειδίων µετάλλων µε προσθήκη ενός 
αλκαλικού µέσου καταβύθισης. Τα ευρέως χρησιµοποιούµενα µέσα καταβύθισης αυτής της 
κατηγορίας είναι: 
 

� Καυστική σόδα (NaOH) 
� Υδράσβεστος (Ca(OH)2) 
� Υδροξείδιο του µαγνησίου (Mg(OH)2) 

 
Το πρώτο βήµα περιλαµβάνει την προσθήκη και εκτενή ανάµειξη του µέσου 

καταβύθισης µε το εισερχόµενο ρεύµα αποβλήτου. Οι αντιδράσεις καταβύθισης, οι οποίες 
προκαλούνται σε δεξαµενή ισχυρής ανάµειξης, οδηγούν στο σχηµατισµό ιζηµάτων 
υδροξειδίων µετάλλων. 

Οι διαλυτότητες των ιζηµάτων των υδροξειδίων των µετάλλων ποικίλλουν, ανάλογα 
µε το µεταλλικό ιόν που καταβυθίζεται, το pH του νερού και, σε περιορισµένο βαθµό, του 
χρησιµοποιούµενου µέσου καταβύθισης. Τυπικά, οι διαλυτότητες των περισσότερων 
ιζηµάτων µεταλλικών υδροξειδίων µειώνεται µε αύξηση του pH µέχρι ελάχιστης τιµής 
(ισοηλεκτρικό σηµείο), πέρα από την οποία τα καθίστανται γίνονται πιο διαλυτά, λόγω των 
αµφοτερικών τους ιδιοτήτων (ευδιάλυτα τόσο σε όξινα όσο και σε βασικά διαλύµατα). Η 
έκταση της καταβύθισης εξαρτάται κυρίως από τη σταθερά Ksp των υδροξειδίων των 
µετάλλων. Στα µεταλλικά ιόντα που αποµακρύνονται αποτελεσµατικά µέσω της καταβύθισης 
υδροξειδίων περιλαµβάνονται, το κάδµιο, ο χαλκός, το τρισθενές χρώµιο, ο σίδηρος, το 
µαγγάνιο, το νικέλιο, ο µόλυβδος και ο ψευδάργυρος [46]. 
 
Πλεονεκτήµατα – Μειονεκτήµατα. Πρόκειται για µία απλή τεχνολογία, σχετικά χαµηλού 
κόστους. Έχει αποδείξει ότι οδηγεί σε επίτευξη των νοµοθετικών ορίων για αρκετά µέταλλα 
σε υγρά απόβλητα  και ότι είναι κατάλληλη για αυτοµατοποίηση. Πέρα από τα βαρέα 
µέταλλα, η καταβύθιση υδροξειδίων µπορεί να αποµακρύνει πολλούς µη µεταλλικούς 
ρύπους, όπως σαπούνια και φθοριούχα.  

Από την άλλη, πολλά µέταλλα (π.χ. µόλυβδος, µαγγάνιο και άργυρος) µπορεί να µην 
επεξεργάζονται επαρκώς µε την καταβύθιση υδροξειδίων. Κάποια µέταλλα πρέπει να 
αναχθούν πριν καταβυθιστούν σαν υδροξείδια (π.χ. το εξασθενές χρώµιο πρέπει πρώτα να 
αναχθεί στην τρισθενή µορφή του), ενώ άλλα µέταλλα µπορεί να χρειάζονται οξείδωση (π.χ. 
το τρισθενές αρσενικό πρέπει πρώτα να οξειδωθεί στην πεντασθενή µορφή του). Στα 
µέταλλα, για τα οποία απαιτείται οξείδωση πριν την καταβύθιση, περιλαµβάνονται ο σίδηρος 
και το µαγγάνιο. Επιπλέον, κάποια οργανο-µεταλλικά και µεταλλο-κυανιούχα σύµπλοκα 
εµποδίζουν το σχηµατισµό του ιζήµατος καταβύθισης, καθιστώντας αδύνατη την επίτευξη 
των ελάχιστων θεωρητικών διαλυτοτήτων. Η εισαγωγή ενός ισχυρού οξειδωτικού (π.χ. όζον) 
πριν το στάδιο της καταβύθισης, µπορεί να καταστρέψει κάποια από τα µεταλλικά σύµπλοκα. 
 Επιπρόσθετα, τα ιζήµατα υδροξειδίων έχουν την τάση να επαναδιαλυτοποιούνται 
όταν η τιµή του pH στο διάλυµα µεταβληθεί. Σε περιπτώσεις αποβλήτων µε παρουσία 
πολλών µετάλλων, η αποµάκρυνσή τους µπορεί να µην είναι αποτελεσµατική, λόγω του ότι 
οι ελάχιστες τιµές διαλυτότητας λαµβάνουν χώρα σε διαφορετικές συνθήκες pH για κάθε 
µέταλλο. Οι ποσότητες της παραγόµενης ιλύος µπορεί να είναι σηµαντικές και γενικά 
δύσκολο να αφυδατωθούν, λόγω της δοµής των άµορφων σωµατιδίων. Τέλος, πολύ µικρής 
έκτασης καταβύθιση πραγµατοποιούνται σε τιµές pH µικρότερες από 6 [46]. 
 
Αποδοτικότητα Μέσων Καταβύθισης. Οι αποδοτικότητες των τριών µεθόδων καταβύθισης 
υδροξειδίων δεν διαφέρουν σηµαντικά (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙV.2). Οι ελάχιστες διαλυτότητες του 
υδροξειδίων των µετάλλων που επιτυγχάνονται είναι περίπου οι ίδιες. Όµως, τα 
χαρακτηριστικά των παραγόµενων ιλύων µπορεί να διαφέρουν ιδιαίτερα. Η καταβύθιση 
υδροξειδίων µπορεί να οδηγήσει σε µείωση των συγκεντρώσεων αρκετών εν διαλύσει 
µετάλλων σε επίπεδα κάτω από 1.0 mg/L [46].  



                                                                                                              ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗΣ ΡΥΠΩΝ -ΥΓΡΑ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΑ ΑΠΟΒΛΗΤΑ  

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 131

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..22::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΜΜΕΕΣΣΩΩΝΝ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  ΥΥ∆∆ΡΡΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΙΙΩΩΝΝ  
 

Ι∆ΙΟΤΗΤΑ NaOH Ca(OH)2 Mg(OH)2 

Μοριακό βάρος 40 74.1 58.3 

Υδροξύλιο (%) 42.5 45.9 58.3 

Θερµότητα διάλυσης (kg-cal/mole) 9.94 2.79 0.00 

∆ιαλυτότητα (g/100mL H2O) 42.01 0.1851 0.00092 

Μέγιστο δραστικό pH 14.0 12.5 9.0 

Ισοδύναµο βάρος 1.47 1.27 1.00 

Σηµείο πήξης 16.0 0.03 0.04 

Περιεκτικότητα ιλύος σε στερεά (%)5 30.0 35.0 55.0 

Πυκνότητα ιλύος (kg/m3) 1300 1400 1600-1750 

Χρόνος διήθησης (h) 7-8 7-9 1.5-2.0 

Όγκος ιλύος (m3) 5.0 4.2 2.2 

 1: 0ºC, 2: 18ºC, 3: Πολτός (30%), 4: Πολτός (58%), 5: Ιλύς φιλτρόπρεσσας 
 
 

ΙV.1.2.2.1.1 Υδράσβεστος 

 

 Η επεξεργασία υγρών αποβλήτων µε υδράσβεστο αποτελεί τον πιο κοινό τρόπο 
επεξεργασίας βιοµηχανικών αποβλήτων. Χρησιµοποιείται ευρέως, διότι η υδράσβεστος είναι 
αντλήσιµη, εµπεριέχει χαµηλό κόστος και είναι αποτελεσµατική. Το µεγάλο µειονέκτηµα της 
υδράσβεστου είναι οι µεγάλες ποσότητες ιλύος που παράγονται. 
 Η υδράσβεστος είναι διαθέσιµη είτε µε στη µορφή υψηλού ασβεστίου (CaO) είτε στη 
δολοµιτική µορφή (CaOMgO). Όσο το µέγεθος των σωµατιδίων της υδράσβεστου 
ελαττώνεται, ο ρυθµός διαλυτοποίησης αυξάνεται, όπως έχουν δείξει και τα πειραµατικά 
δεδοµένα. Η ένυδρη µορφή του CaO είναι πολύ πιο δραστική από την ένυδρη δολοµιτική 
µορφή, αν και η δραστικότητα της δεύτερης µπορεί να επιταχυνθεί µε θέρµανση και 
ανάδευση. 
 Αν και η υδράσβεστος µπορεί να τροφοδοτηθεί σε ξηρή µορφή, συνήθως 
ενυδατώνεται (σβήνεται) και µετατρέπεται σε πολτό για µεγαλύτερη αποτελεσµατικότητα. Η 
τελευταία διεργασία πραγµατοποιείται σε θερµοκρασίες 82-99ºC µε χρόνους παραµονής 10-
30 min. Στη συνέχεια, ο πολτός ή η πάστα αραιώνονται µε νερό σε συγκέντρωση 10-35%. 
 Η υδράσβεστος πωλείται στις µορφές της υδράσβεστου υψηλού ασβεστίου και της 
δολοµιτικής υδράσβεστου, ενώ διατίθεται στην ενυδατωµένη µορφή της (Ca(OH)2 ή 
Ca(OH)2.MgO). ενυδατωµένη υδράσβεστος είναι κατάλληλη για ξηρή τροφοδοσία ή για 
µετατροπή σε λάσπη και οι τελικές καθαρότητες και οµοιογένειες είναι ανώτερες της 
σβησµένης υδράσβεστου που ετοιµάζεται στη βιοµηχανία. ∆εδοµένου ότι η ενυδατωµένη 
υδράσβεστος επηρεάζονται από την παρουσία του διοξειδίου του άνθρακα και του νερού, η 
υδράσβεστος αποθηκεύεται, συνήθως, σε δοχεία προστατευµένα από την υγρασία και 
χρησιµοποιείται εντός µερικών εβδοµάδων από την παραγωγή της.  
 Η καταβύθιση µε υδράσβεστο γίνεται, συνήθως, σε ατµοσφαιρικές συνθήκες και 
θερµοκρασία περιβάλλοντος. Μπορεί να απαιτηθεί επαρκής αερισµός χώρου, λόγω της 
θερµότητας και επιβλαβών αερίων που µπορεί να παραχθούν [46].   
 
 
ΙV.1.2.2.1.2 Καυστική Σόδα 

 

 Το καθαρό άνυδρο υδροξείδιο του νατρίου (NaOH) είναι ένα λευκό κρυσταλλικό 
στερεό, το οποίο παράγεται κυρίως µε ηλεκτρόλυση άλµης. Η καυστική σόδα είναι ένα 
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ισχυρά αλκαλικό διάλυµα υδροξειδίου του νατρίου και χρησιµοποιείται, συνήθως, για την 
καταβύθιση βαρέων µετάλλων και για την εξουδετέρωση ισχυρών οξέων. 
 Η καυστική σόδα διατίθεται σε στερεή και υγρή µορφή, αν και χρησιµοποιείται 
σχεδόν αποκλειστικά σε µορφή διαλύµατος περιεκτικότητας 50%, ή και µικρότερης ενώ η 
αποθήκευσή της, ο χειρισµός της και η άντλησή της γίνονται πιο εύκολα σε σχέση µε την 
υδράσβεστο. Επιπλέον, δεν προκαλεί φράξιµο σε βάνες, δεν παράγει αδιάλυτα προϊόντα 
αντιδράσεων και δεν προκαλεί προβλήµατα ελέγχου πυκνότητας. Όµως, σε περιοχές 
αποθήκευσης καυστικής σόδας, όπου οι θερµοκρασίες περιβάλλοντος µπορεί να πέσουν κάτω 
από 12ºC, πρέπει να διατίθενται θερµαινόµενες δεξαµενές, για την αποφυγή παγώµατος του 
µέσου. 
 Μετά την υδράσβεστο, η καυστική σόδα είναι το πιο διαδεδοµένο µέσο καταβύθισης 
υδροξειδίων. Το κύριο πλεονέκτηµά της είναι η άµεση προσφορά υδροξυλιόντων, µε 
αποτέλεσµα τον ελάχιστο χρόνο αναµονής και τις απαιτήσεις αποθήκευσης σε δεξαµενή. Το 
κύριο µειονέκτηµά της είναι το κόστος. Λόγω της ύπαρξης ενός υδροξυλίου, η καταβύθιση 
δισθενών µετάλλων απαιτεί δύο µέρη υδροξειδίου ανά µέρος µετάλλου, σε αντίθεση µε το 
ένα µέρος της υδρασβέστου. Οι αυξηµένες απαιτήσεις του µέσου, σε συνδυασµό µε το 
µεγαλύτερο λόγο κόστος/γραµµοµόριο (σχεδόν πέντε φορές µεγαλύτερος από τον αντίστοιχο 
λόγο για την υδράσβεστο), καθιστούν το κόστος της καυστικής σόδας πιο αυξηµένο σε σχέση 
µε αυτό της υδράσβεστου.  
 Γενικά, η υδράσβεστος είναι το µέσο που επιλέγεται σε εφαρµογές όπου το κόστος 
του µέσου αποτελεί το µεγαλύτερο µέρος των λειτουργικών δαπανών. Όµως, σε εφαρµογές 
µικρής ροής, όπου το µέσο επιλέγεται στη βάση του περιορισµένου χώρου, των µεγάλων 
ρυθµών αντίδρασης και της ευκολίας χειρισµού, η καυστική σόδα υπερτερεί ξεκάθαρα, ενώ 
θεωρείται καλύτερη επιλογή, όταν το κόστος διάθεσης της παραγόµενης ιλύος είναι µεγάλο. 
 Η καυστική σόδα είναι περίπου 100 φορές πιο ευδιάλυτη στο νερό σε σχέση µε την 
υδράσβεστο (25ºC). Αυτό περιορίζει την ανάγκη σύνθετου εξοπλισµού παρασκευής πολτού 
και άντλησης [46].   
 
 
ΙV.1.2.2.1.3 Υδροξείδιο Μαγνησίου 

 

 Εναλλακτική επιλογή µέσου καταβύθισης υδροξειδίων έναντι της υδράσβεστου και 
της καυστικής σόδας αποτελεί το οξείδιο του µαγνησίου (MgO). ∆ιατίθεται σε µορφή 
πολτού, ο οποίος περιέχει, συνήθως, 55-60% υδροξείδιο του µαγνησίου (Mg(OH)2). Ο πολτός 
πρέπει να αναταράσσεται ήπια κατά την αποθήκευσή του, λόγω της µικρής διαλυτότητάς του 
(0.0009g/100mL). 
 Το κύριο πλεονέκτηµα του υδροξειδίου του µαγνησίου είναι ο σχηµατισµός 
πυκνότερου ιζήµατος (λόγω µεγαλύτερων χρόνων αντίδρασης). Έτσι, οι όγκοι της 
παραγόµενης ιλύος είναι πολύ µικρότεροι (περίπου 50%) από αυτούς της υδράσβεστου και 
της καυστικής σόδας. Επιπλέον, η χρήση του υδροξειδίου του µαγνησίου σαν  µέσο 
καταβύθισης βελτιώνει τα χαρακτηριστικά χειρισµού και αφυδάτωσης της ιλύος. Μελέτες 
έχουν δείξει ότι όταν οι συγκεντρώσεις των µετάλλων είναι χαµηλές, το υψηλό κόστος των 
χηµικών υλών αντισταθµίζεται από την εξοικονόµηση, λόγω ευκολότερης αφυδάτωσης της 
ιλύος, συµπαγέστερης κατάστασης και µεγαλύτερης σταθερότητας. Επίσης, η ανάµειξη  
υδροξειδίου του µαγνησίου µε καυστική σόδα σε ένα σύστηµα αντίδρασης µπορεί να 
ελαττώσει τις ποσότητες ιλύος κατά σχεδόν 50%. Όσο αυξάνεται το κόστος διάθεσης για τις 
ιλείς υδροξειδίων µετάλλων, τόσο πιο συµφέρουσα επιλογή καθίσταται η χρήση υδροξειδίου 
του µαγνησίου. 
 Το κύριο µειονέκτηµα του υδροξειδίου του µαγνησίου είναι το κόστος, το οποίο είναι 
περίπου τρεις φορές µεγαλύτερο από αυτό της υδράσβεστου. Επιπρόσθετα, τα συστήµατα 
καταβύθισης υδροξειδίου του µαγνησίου δεν είναι τόσο εύκολα, όσον αφορά τη λειτουργία 
τους, όσο τα συστήµατα υδράσβεστου και καυστικής σόδας. Λόγω των µικρών χρόνων 
αντίδρασης, οι απαιτήσεις διαστασιολόγησης του εξοπλισµού µπορεί να αποφέρουν υψηλό 
κόστος, λόγω των µεγαλύτερων χρόνων παραµονής που απαιτούνται [46]. 
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ΙV.1.2.2.2 Καταβύθιση Θειούχων Αλάτων 

 

 Η καταβύθιση θειούχων αλάτων λειτουργεί βάσει της αρχής που διέπει και την 
καταβύθιση υδροξειδίων. Η διεργασία καταβύθισης µετατρέπει τις ευδιάλυτες ενώσεις 
µετάλλων σε σχετικά αδιάλυτες θειούχες ενώσεις µε την προσθήκη µέσων καταβύθισης, 
όπως τα ακόλουθα: 
 

� Θειούχο νάτριο (Na2S) 
� Όξινο θειούχο νάτριο (NaHS) 
� Θειούχος σίδηρος (FeS) 
� Θειούχο ασβέστιο (CaS) 

 
Αυτή η τεχνολογία αποτελεί αποτελεσµατική εναλλακτική της καταβύθισης 

υδροξειδίων. Σε ένα µεγάλο εύρος τιµών pH, τα θειούχα (S2-, HS-) είναι πολύ δραστικά µε τα 
ιόντα των βαρέων µετάλλων. Η καταβύθιση θειούχων χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση 
µολύβδου, χαλκού, εξασθενούς χρωµίου, αργύρου, καδµίου, ψευδαργύρου, υδραργύρου, 
νικελίου, θαλλίου, αντιµονίου και βαναδίου από υγρά απόβλητα. Η αντίδραση καταβύθισης 
προκαλείται, γενικά, σε συνθήκες κοντά στις ουδέτερες (pH=7.0-9.0). Κατά τρόπο παρόµοιο 
µε την καταβύθιση υδροξειδίων, τα ιζήµατα θειούχων αλάτων µετάλλων, τις περισσότερες 
φορές, πρέπει να αποµακρύνονται µε φυσικό τρόπο από το διάλυµα (µε κροκίδωση, 
ιζηµατοποίηση και διήθηση), αφήνοντας µία ιλύ θειούχων µετάλλων. 

Αύξηση της συγκέντρωσης των θειούχων ιόντων, οδηγεί άµεσα σε καταβύθιση 
περισσότερων µετάλλων. Τα θειούχα ιόντα, θεωρητικά, θα καταβυθίσουν µέταλλα µε σειρά 
προτίµησης, από το µικρότερο στο υψηλότερο Ksp. Για παράδειγµα, ο χαλκός και ο µόλυβδος 
(Ksp CuS=1.2x10-37 και Ksp PbS=7.0x10-29) είναι τα πιο «εύκολα» µέταλλα για καταβύθιση σαν 
θειούχα, ενώ το µαγγάνιο και ο δισθενής σίδηρος (Ksp MnS=7.0x10-16 και Ksp FeS=4.0x10-19) 
είναι µεταξύ των πιο «δύσκολων».  

Παχυντές χρησιµοποιούνται συχνά προκειµένου να βοηθηθεί ο διαχωρισµός των 
θειούχων αλάτων µετάλλων από τα υγρά απόβλητα. Συνήθως, ένα τελευταίο στάδιο που 
εντάσσεται στη διεργασία είναι η οξείδωση της περίσσειας θειούχων ιόντων στο υπερκείµενο 
µε χρήση αερισµού ή µε προσθήκη υπεροξειδίου του υδρογόνου. 

Υπάρχουν δύο βασικές διεργασίες καταβύθισης θειούχων: 
 

� Καταβύθιση ευδιάλυτων θειούχων αλάτων (SSP) 
� Καταβύθιση δυσδιάλυτων θειούχων αλάτων (ΙSP) 

 
Η διαφορά των δύο έγκειται στον τρόπο µε τον οποίο τα θειούχα ιόντα εισάγονται 

στη διεργασία επεξεργασίας. Στη διεργασία SSP χρησιµοποιούνται ευδιάλυτα µέσα, στο 
νερό, όπως το όξινο θειούχο νάτριο (NaHS) ή θειούχο νάτριο (Na2S), ενώ στην ISP 
χρησιµοποιείται θειούχος σίδηρος (FeS), ο οποίος είναι ελάχιστα διαλυτός στο νερό. Μερικές 
φορές, το θειούχο ασβέστιο (CaS) χρησιµοποιείται εναλλακτικά του θειούχου σιδήρου [46]. 
 
Πλεονεκτήµατα – Μειονεκτήµατα. Η καταβύθιση θειούχων αλάτων προσφέρει αρκετά 
πλεονεκτήµατα σε σχέση µε την καταβύθιση υδροξειδίων. Το βασικό πλεονέκτηµα της 
διεργασίας είναι οι µικρές διαλυτότητες των θειούχων αλάτων των µετάλλων που µπορεί να 
επιτευχθούν. ∆ευτερευόντως, µε την καταβύθιση θειούχων αλάτων, είναι πιθανή η σηµαντική 
αποµάκρυνση µετάλλων ακόµα και µε αδύναµα µέσα καταβύθισης. Τα ισχυρά µέσα 
καταβύθισης, όπως το EDTA, εµποδίζουν τη διεργασία καταβύθισης, σε ένα βαθµό, χωρίς να 
αποτρέπεται η αποµάκρυνση των µετάλλων. Επιπλέον, η καταβύθιση θειούχων αλάτων 
µπορεί να λειτουργήσει σε ένα µεγάλο εύρος τιµών pH, συνήθως µεταξύ 2 και 12. Τα θειούχα 
µεταλλικά ιζήµατα είναι λιγότερο αµφοτερικά από τα αντίστοιχα ιζήµατα υδροξειδίων 
µετάλλων και έτσι η πιθανότητα επαναδιαλυτοποίησης λόγω αλλαγών στο pH ελαττώνεται. 
Ειδικά κατά τη διεργασία ISP, δεν υφίσταται η ανάγκη προ-επεξεργασίας του εξασθενούς 
χρωµίου, δεδοµένου ότι η αναγωγή του καταλύεται από τα ιόντα δισθενούς σιδήρου. Τέλος, η 
αφυδάτωση της παραγόµενης ιλύος πραγµατοποιείται ευκολότερα, ενώ φαινόµενα 
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αποστραγγίσεων λαµβάνουν χώρα σε µικρότερο βαθµό, σε σχέση µε τις ιλείς των 
υδροξειδίων µετάλλων.  
 Στα πλεονεκτήµατα καταγράφονται οι µικροί απαιτούµενοι χρόνοι παραµονής στον 
αντιδραστήρα, λόγω µεγάλων ρυθµών αντίδρασης των  θειούχων, η δυνατότητα επιλεκτικής 
αποµάκρυνσης µετάλλων και ανάκτησή τους, τα καλύτερα χαρακτηριστικά πάχυνσης και 
αφυδάτωσης της ιλύος θειούχων αλάτων µετάλλων σε σχέση µε την αντίστοιχη ιλύ 
υδροξειδίων µετάλλων και ο µικρός βαθµός επίδρασης της καταβύθισης θειούχων αλάτων 
από την παρουσία µέσων συµπλοκοποίησης σε σχέση µε την καταβύθιση υδροξειδίων. 
 Η καταβύθιση θειούχων αλάτων εµφανίζει και κάποια µειονεκτήµατα. Αν και οι 
διεργασίες καταβύθισης θειούχων αλάτων δεν παράγουν σηµαντικές αέριες εκποµπές, πρέπει 
να ελέγχονται (το pH πρέπει να είναι αρκετά υψηλό) για την αποφυγή έκλυσης τοξικού 
αερίου υδρόθειου, η οποία είναι επικίνδυνη για την υγεία των εργαζόµενων. 
  Η καταβύθιση θειούχων αλάτων δεν επιτυγχάνει αποτελεσµατική επεξεργασία των 
τρισθενών ιόντων σιδήρου και χρωµίου. Βέβαια, το εξασθενές χρώµιο µπορεί να αναχθεί σε 
τρισθενές. Όµως, η διεργασία πρέπει να πραγµατοποιείται υπό συνθήκες υψηλού pH, 
προκειµένου να προχωρήσει η καταβύθιση του τρισθενούς χρωµίου. Επιπλέον, η διεργασία 
ISP, δεν ενδείκνυται για την επεξεργασία του µαγγανίου, διότι το θειούχο µαγγάνιο εµφανίζει 
µεγαλύτερη διαλυτότητα από το θειούχο σίδηρο. Επίσης, η καταβύθιση θειούχων αλάτων δεν 
επιτυγχάνει επαρκή επεξεργασία κυανιούχων ενώσεων, καθιστώντας την προεπεξεργασία 
τους επιβεβληµένη. Ένα σηµαντικό σηµείο προβληµατισµού αποτελεί η παραγωγή ιλύος 
θειούχων αλάτων µετάλλων, οποία θεωρείται τοξική και επικίνδυνη.  Η διεργασία ISP 
παράγει περισσότερη ιλύ (µέχρι και τρεις φορές) από ότι η καταβύθιση υδροξειδίων. 

Τέλος, στα µειονεκτήµατα της διεργασίας συγκαταλέγεται η πιθανότητα εµφάνισης 
υπολειµµατικών θειούχων αλάτων στην εκροή της επεξεργασίας, τα πιθανά προβλήµατα 
οσµών που µπορεί να προκληθούν από τα ευδιάλυτα θειούχα ιόντα, τα υψηλότερα επενδυτικά 
και λειτουργικά κόστη σε σχέση µε την καταβύθιση υδροξειδίων και το ενδεχόµενο η 
διεργασία να είναι σχετικά σύνθετη [46]. 
 
 
ΙV.1.2.2.2.1 Ευδιάλυτα Θειούχα Άλατα (SSP) 
 

 Στη διεργασία SSP χρησιµοποιούνται δύο κύρια µέσα καταβύθισης: 
 

� Θειούχο νάτριο (Na2S) 
� Όξινο θειούχο νάτριο (NaHS) 

 
Το θειώδες νάτριο του εµπορίου (ελαφρά κίτρινο ή ροζ) κρυσταλλώνεται από 

υδατικά διαλύµατα σαν Na2S.H2O. Πωλείται µε τη µορφή τηγµένων κρυστάλλων (30-34%) 
και νιφάδων (60-62%). Λόγω της διαβρωτικής του φύσης, το θειούχο νάτριο µπορεί να 
προκαλέσει σηµαντικά εγκαύµατα στα µάτια και στα δέρµα και να οδηγήσει στο σχηµατισµό 
τοξικού αερίου υδρόθειου, όταν έρχεται σε επαφή µε οξύ. Το υλικό δεν είναι εύφλεκτο και 
δεν είναι εκρηκτικό. 

Το όξινο θειώδες νάτριο του εµπορίου είναι ευδιάλυτο στο νερό. Όταν εκτίθεται στον 
αέρα, µετατρέπεται σε θειοθειικό και ανθρακικό νάτριο. Παρουσία οργανικής ύλης, µπορεί 
να υποστεί καύση. Λόγω της µεγάλης διαλυτότητας του θειούχου νατρίου, δεν υφίσταται 
ανάγκη εξοπλισµού ανάδευσης ή πολτοποίησης. Στη διεργασία SSP, η υψηλή συγκέντρωση 
θειούχων ιόντων προκαλεί, συνήθως, ταχεία καταβύθιση των θειούχων αλάτων των 
µετάλλων, το οποίο έχει σαν αποτέλεσµα τα µικρού µεγέθους και κολλοειδή σωµατίδια µε 
περιορισµένα χαρακτηριστικά καθίζησης και διηθησιµότητας. Με την αποτελεσµατική χρήση 
κροκιδωτικών και βοηθηµάτων κροκίδωσης, µαζί ή ξεχωριστά, αυτό το πρόβληµα µπορεί να 
λυθεί µε το σχηµατισµό µεγάλων συσσωµατωµάτων, µε µεγάλες ταχύτητες καταβύθισης.   
 Το ενδεχόµενο περίσσειας θειούχων είναι µεγαλύτερο κατά την εφαρµογή της 
διεργασίας SSP. Η περίσσεια διαλελυµένων θειούχων στο επεξεργασµένο ρεύµα εξόδου 
µπορεί να προκαλέσει από προβλήµατα γεύσης και οσµών µέχρι υγειονοµικούς και 
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βιοτοξικούς κινδύνους. Ο ρυθµός έκλυσης υδρόθειου από ένα διάλυµα θειούχων ανά µονάδα 
διεπιφάνειας νερού/αέρα εξαρτάται από τις ακόλουθες παραµέτρους [46]: 
 

� Θερµοκρασία διαλύµατος (καθοριστική της διαλυτότητας του υδρόθειου) 
� Συγκέντρωση των διαλελυµένων θειούχων ιόντων 
� Τιµή pH 

 
 
ΙV.1.2.2.2.2 ∆υσδιάλυτα Θειούχα Άλατα (ISP) 
 

 Κατά τη διεργασία ISP, αρχικά πατενταρισµένη ως “Sulfex”, αποµακρύνονται 
διαλελυµένα µέταλλα µε ανάµειξη του υγρού αποβλήτου µε πολτό FeS σε ένα θάλαµο 
επαφής στερεού/υγρού. Ο θειούχος σίδηρος διαλυτοποιείται, προκειµένου να διατηρηθεί η 
συγκέντρωση των θειούχων στα επίπεδα των 2 mg/L περίπου. Λόγω της αστάθειάς του, ο 
θειούχος σίδηρος πρέπει να παραχθεί στο χώρο της µονάδας από θειούχο νάτριο και θειικό 
σίδηρο. Όταν υπάρχουν και άλλα µέταλλα µε µικρότερες σταθερές Ksp, το θειούχο ιόν 
αποδεσµεύεται από το ιόν του δισθενούς σιδήρου. Το απελευθερωµένο ιόν σχηµατίζει 
υδροξείδιο, καθώς και ένα ίζηµα, όταν το pH διατηρείται µεταξύ 8.5 και 9. Η περίσσεια, 
ποσότητα που δεν αντέδρασε, καθιζάνει και διηθείται µαζί µε το ίζηµα θειώδους µετάλλου, 
απαλλάσσοντας πρακτικά την εκροή από θειούχα ιόντα. Τα κροκιδωτικά µέσα και τα 
βοηθητικά κροκίδωσης µπορεί να χρησιµοποιηθούν για την ενίσχυση της διεργασίας 
καθίζησης. 
 Τυπικά, η διεργασία ISP απαιτεί ποσότητα FeS δύο µε τέσσερις φορές µεγαλύτερη 
της στοιχειοµετρικής. Λόγω της πολύ µικρής διαλυτότητας του FeS, η χρήση περίσσειας του 
αποτρέπει το σχηµατισµό τοξικού αερίου υδρόθειου. Όµως, η χρήση περίσσειας θειικού 
σιδήρου προσθέτει σηµαντικά στο κόστος των χηµικών της διεργασίας και στους όγκους της 
ιλύος. Μία σηµαντικά µεγαλύτερη ποσότητα ιλύος (µέχρι και τριπλάσια της καταβύθισης µε 
υδράσβεστο) παράγεται από αυτή τη διεργασία, λόγω της προσθήκης των ιόντων δισθενούς 
σιδήρου στο υγρό απόβλητο, τα οποία στην συνέχεια καταβυθίζονται σαν υδροξείδιο 
(Fe(OH)2). Αν και ο θειικός σίδηρος έχει µικρή διαλυτότητα, τα επίπεδα των υπολειµµατικών 
θειούχων ιόντων µπορεί να κυµαίνονται από 1 µέχρι 10 µg/L. Συνοπτικά [46]: 
 

� Η διεργασία Sulfex παράγει λίγα υπολείµµατα, σε σχέση µε την διεργασία 
υδροξειδίων, όταν υφίστανται επεξεργασία ο χαλκός, το κάδµιο, το νικέλιο και ο 
ψευδάργυρος.  

� Ικανοποιητική ποιότητα εκροής επιτυγχάνεται, συνήθως, µε τη διεργασία Sulfex σε 
τιµές pH µεταξύ 8.5 και 9.0. 

� Ένα συγκεκριµένο µέταλλο αποµακρύνεται πιο αποτελεσµατικά, όταν βρίσκεται σε 
ένα διάλυµα που περιέχει και άλλα µέταλλα, παρά όταν είναι το µόνο µέταλλο στο 
διάλυµα. 

� Η απαιτούµενη δοσολογία θειώδους σιδήρου εξαρτάται από τον τύπο του αποβλήτου 
που υφίσταται επεξεργασία. Τυπικά, για απόβλητα που δεν περιέχουν µέσα 
συµπλοκοποίησης, η δοσολογία είναι 1.5-3 φορές µεγαλύτερη της θεωρητικά 
απαιτούµενης, ενώ για απόβλητα περιέχουν µέσα συµπλοκοποίησης, η δοσολογία 
είναι 3 φορές µεγαλύτερη. 

� Οι παρακάτω παράγοντες είναι σηµαντικοί για την επίτευξη ικανοποιητικών 
αποτελεσµάτων µε τη διεργασία Sulfex: 

o Συγκέντρωση στερεών θειούχου σιδήρου στη ζώνη ανάµειξης. 
o Τιµές pH. 
o Αποτελεσµατική χρήση κροκιδωτικών και βοηθητικών κροκίδωσης. 
 

� Η προ-επεξεργασία των αποβλήτων µε µεγάλες συγκεντρώσεις (πάνω από 50 mg/L) 
µε καταβύθιση υδροξειδίων και η ακόλουθη εφαρµογή της διεργασίας Sulfex 
φαίνεται οικονοµικά πιο ορθή. 
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ΙV.1.2.2.2.3 Θειούχο Ασβέστιο 

  
 Εναλλακτικά της χρήσης του θειούχου σιδήρου, το θειούχο ασβέστιο µπορεί επίσης 
να χρησιµοποιηθεί σα µέσο καταβύθισης. Χρησιµοποιώντας το θειούχο ασβέστιο σαν πηγή 
θειούχων ιόντων, είναι δυνατό να ελαχιστοποιηθούν κάποια από τα προβλήµατα που 
συνδέονται µε την καταβύθιση ευδιάλυτων και δυσδιάλυτων θειούχων (π.χ. έκλυση 
υδρόθειου και απαιτήσεις περίσσειας µέσου). Το στερεό θειούχο ασβέστιο µετατρέπεται 
τυπικά σε πολτό πριν την προσθήκη του και παράγει ιζήµατα που καθιζάνουν εύκολα [46]. 
 Τα σωµατίδια του ασβεστίου δρουν σαν πυρήνες για την παραγωγή ιζηµάτων 
θειούχων µετάλλων και το διαλελυµένο ασβέστιο λειτουργεί παρόµοια µε ένα κροκιδωτικό. 
Το ασβέστιο, που προστίθεται σαν CaS, διαλυτοποιείται σε µεγάλο βαθµό µετά την 
αντίδραση και δεν προσθέτει σηµαντικό όγκο στην παραγόµενη ιλύ. Για αυτό το λόγο, η 
απαίτηση δοσολογίας του θειικού ασβεστίου, αντίθετα µε το θειικό σίδηρο, είναι κοντά στη 
στοιχειοµετρική ποσότητα. 
 Το θειούχο ασβέστιο είναι σταθερό µόνο όταν βρίσκεται σε ξηρή, στερεά µορφή. Σε 
υδατικά διαλύµατα, το θειούχο ασβέστιο αντιδρά µε το νερό σύµφωνα µε την παρακάτω 
αντίδραση: 
 

2 CaS + 2 H2O = Ca(HS)2 + Ca(OH)2 
 

Με την προσθήκη του θειούχου ασβεστίου, οι βασικές αντιδράσεις που οδηγούν στην 
καταβύθιση των θειούχων µετάλλων είναι: 
 

Μ2+ + HS- = MS + H+ 
 

H+ + OH- = H2O 
 

Μ2+ + S2- = MS 
 
 
ΙV.1.2.2.3 Καταβύθιση Ανθρακικών Αλάτων 

 

Τα διαλελυµένα βαρέα µέταλλα µπορεί να αποµακρυνθούν από υγρά απόβλητα µε 
άµεση καταβύθιση µε χρήση ενός ανθρακικού µέσου καταβύθισης, όπως το ανθρακικό 
νάτριο (Na2CO3), το όξινο ανθρακικό νάτριο (NaHCO3) ή το ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3). 
Η ανθρακική καταβύθιση αποτελεί µία αποτελεσµατική εναλλακτική επεξεργασίας έναντι της 
καταβύθισης υδροξειδίων. Οι διαλυτότητες των ανθρακικών αλάτων µετάλλων εξαρτώνται 
από το συγκεκριµένο µεταλλικό ιόν προς καταβύθιση και το pH του υγρού αποβλήτου. 
Γενικά, οι διαλυτότητες των ανθρακικών αλάτων βρίσκονται µεταξύ εκείνων των 
υδροξειδίων των µετάλλων και των θειούχων αλάτων µετάλλων. 
 Η ανθρακική καταβύθιση προτιµάται συχνά της καταβύθισης υδροξειδίων για την 
αποµάκρυνση του καδµίου, του µολύβδου και του νικελίου. Επιπλέον, η καταβύθιση του 
µολύβδου και του νικελίου µε χρήση ανθρακικού ασβεστίου αποδίδει µικρότερες τελικές 
συγκεντρώσεις µετάλλων, σε σχέση µε τη χρήση υδροξειδίων.  
 Οι διεργασίες ανθρακικής καταβύθισης δεν αποτελούν πηγές σηµαντικών αερίων 
εκποµπών. Όµως, η τεχνική µπορεί να εµπεριέχει έκλυση αερίου CO2, αν δεν 
πραγµατοποιείται σωστή λειτουργία. Επιπρόσθετα, η διεργασία οδηγεί στην παραγωγή 
ανθρακικών αλάτων µετάλλων και υδροξειδίων µετάλλων, µε ταυτόχρονο σχηµατισµό ιλύος 
που χαρακτηρίζεται ως επικίνδυνο απόβλητο. Για αυτό το λόγο, οι ιλείς από διεργασίες 
ανθρακικής καταβύθισης µπορεί να χρειάζονται εγκλωβισµό ή επέµβαση άλλου είδους, 
προκειµένου να αποφευχθεί εκλογιµότητα µετάλλων σε κάποιο όξινο περιβάλλον [46]. 
 
Πλεονεκτήµατα – Μειονεκτήµατα. Το κύριο πλεονέκτηµα της ανθρακικής καταβύθισης 
είναι η δυνατότητα λειτουργίας σε σχετικά χαµηλές τιµές pH (µεταξύ 7 και 9), όπου τυχόν 
διόρθωση δεν απαιτείται, ενώ η παραγόµενη ιλύς είναι λιγότερη σε σχέση µε την καταβύθιση 
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µε υδράσβεστο, παρουσιάζοντας καλύτερα χαρακτηριστικά αφυδάτωσης. Επίσης, είναι 
ανταγωνιστική της καταβύθισης υδροξειδίων, ως προς το κόστος, ενώ τα ανθρακικά ιόντα 
σχηµατίζουν ιζήµατα που µπορούν εύκολα να διηθηθούν. 

Στα µειονεκτήµατα της µεθόδου περιλαµβάνεται ο στιλβωτικός χαρακτήρας των 
χηµικών που χρησιµοποιούνται στην επεξεργασία, ο οποίος µπορεί να προκαλέσει φθορά 
στον εξοπλισµό. Επιπλέον, οι αυξηµένοι χρόνοι παραµονής, λόγω της βραδύτητας της 
χηµείας των ανθρακικών αντιδράσεων, η παραγόµενη φαλαινοειδής ιλύς, οπότε και η 
δυσχερής καθίζησή της, ενώ απαιτείται και προ-επεξεργασία αναγωγής του εξασθενούς 
χρωµίου [46]. 
 
 
ΙV.1.2.2.3.1 Ανθρακικό Ασβέστιο 

 

 Ο ασβεστόλιθος διατίθεται είτε µε υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο (CaCO3) είτε 
σε δολοµιτική µορφή (CaCO3MGk3). Και οι δύο είναι διαθέσιµοι σε µορφή σκόνης ή σε 
µορφή θρυµµατισµένου λίθου. Λόγω του ταχύτερου ρυθµού αντίδρασης και της µεγάλης 
διαθεσιµότητάς του, ο υψηλού ασβεστίου ασβεστόλιθος χρησιµοποιείται πιο συχνά. Η σκόνη 
είναι πιο επιθυµητή, διότι η δραστικότητα και ο βαθµός ολοκλήρωσης της αντίδρασης 
αυξάνονται αναλογικά µε τη διαθέσιµη επιφάνεια. 

Το µεγάλο πλεονέκτηµα του ασβεστόλιθου είναι το χαµηλό κόστος και η 
διαθεσιµότητά του. Το βασικό µειονέκτηµα της καταβύθισης µε ανθρακικό ασβέστιο είναι η 
αποτελεσµατικότητα καταβύθισης µεταλλικών ιόντων στη λειτουργική περιοχή pH του 
µέσου (5.0-7.0). Έχουν γίνει προσπάθειες χρησιµοποίησης της υδράσβεστου σε συνδυασµό 
µε τον ασβεστόλιθο, όπου ο ασβεστόλιθος χρησιµοποιείται σαν ένα προ-επεξεργασίας για την 
αύξηση του pH σε περίπου 6.0 και η υδράσβεστος για την ολοκλήρωση της διεργασίας 
καταβύθισης. Η διεργασία ασβεστόλιθου/υδράσβεστου είναι τυπικά πιο περίπλοκη από µία 
απλή διεργασία υδράσβεστου. Όµως, σε εφαρµογές υψηλού όγκου, η εξοικονόµηση σε µέσο 
µπορεί να αντισταθµίσει οποιαδήποτε αύξηση του κόστους επένδυσης [46]. 

 
 
ΙV.1.2.2.3.2 Ανθρακικό Νάτριο 

 

Το ανθρακικό νάτριο (Na2CO3) εµπορεύεται συνήθως µε τη µορφή άνυδρης σκόνης. 
Αποτελεί εναλλακτικό µέσο του υδροξειδίου του νατρίου για όξινα υγρά απόβλητα 
µετάλλων, τα οποία δεν εµφανίζουν δυνατότητα εξουδετέρωσης. Με τη χρήση του 
ανθρακικού νατρίου (ασθενής βάση) εξασφαλίζεται η δυνατότητα αυτή και επιτυγχάνεται 
έλεγχος του pH, ενώ η καταβύθιση πραγµατοποιείται στην ουδέτερη περιοχή. Τα µέσα 
εξουδετέρωσης οδηγούν σε µικρότερες µεταβολές του pH ανά προστιθέµενη µονάδα σε 
σχέση µε αντίστοιχα µέσα που δεν παρουσιάζουν την ίδια ικανότητα, όπως η υδράσβεστος 
και η καυστική σόδα. 
 Η καταβύθιση µε χρήση ανθρακικού νατρίου προχωρά µε πολύ µικρότερους ρυθµούς 
σε σχέση µε τις αντίστοιχες µεθόδους υδροξειδίων (υδράσβεστος, καυστική σόδα). Λόγω της 
διαθεσιµότητας του υλικού µόνο σε ξηρή µορφή, απαιτούνται εγκαταστάσεις ανάµειξης και 
προετοιµασίας διαλύµατος, παρόµοιες µε εκείνες της ενυδατωµένης υδράσβεστου. Λόγω της 
διαλυτότητάς του, η τροφοδοσία του διαλύµατος του µέσου δεν µπορεί να εµφανίζει 
περιεκτικότητα µεγαλύτερη από 20% κ.β., σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος, χωρίς να λάβει 
χώρα αποκρυστάλλωση άλατος. Για λόγους διατήρησης οµοιογένειας, προτείνεται η συνεχής 
προσθήκη του τροφοδοτούµενου υλικού. Το ανθρακικό ασβέστιο παραδίδεται σε σάκους, σε 
βαρέλια ή χύδην. 
 Το υλικό παρέχει το πλεονέκτηµα των µικρών ρυθµών παραγωγής ιλύος (µικρότερων 
αυτών της χρήσης ανθρακικού ασβεστίου), δεδοµένου ότι τα τελικά προϊόντα µε βάση το 
νάτριο είναι περισσότερο διαλυτά από τα αντίστοιχα µε βάση το ασβέστιο. Όµως, οι ιλείς µε 
βάση το νάτριο δεν διηθούνται τόσο εύκολα ή εµφανίζουν µεγαλύτερες περιεκτικότητες 
στερεών σε σχέση µε τις ιλείς ασβεστίου. Επιπλέον, το υπερκείµενο υγρό µπορεί να µην 
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εµφανίζει τόσο χαµηλές περιεκτικότητες σε µέταλλα ή ολικά στερεά όσο το αντίστοιχο της 
υδράσβεστου [46]. 
 
 
ΙV.1.2.3 Μείωση Συγκέντρωσης Ανιόντων 
 
 Η παγιωµένη και µακροχρόνια εφαρµογή της χηµικής καταβύθισης ως µεθόδου 
επεξεργασίας υγρών αποβλήτων και αποµείωσης θειικών ιόντων παρουσιάστηκε στο 
Κεφάλαιο ΙΙΙ, ιδιαίτερα αναφορικά µε την επεξεργασία ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων, τόσο σε επίπεδο εφαρµοζόµενων µεθόδων όσο και σε επίπεδο εξέλιξης και 
βελτίωσής τους. Επιπλέον, η  κυριαρχία της µεθόδου, ειδικά στη µείωση της συγκέντρωσης 
µετάλλων, καταγράφηκε και σε προηγούµενες παραγράφους του παρόντος κεφαλαίου. 
Τεχνολογίες έχουν επίσης αναπτυχθεί για τη µείωση των συγκεντρώσεων και άλλων 
ανιόντων σε υγρά απόβλητα, βάση των οποίων αποτελεί η µέθοδος της χηµικής καταβύθισης. 
 
 
ΙV.1.2.3.1 Αποµάκρυνση Φωσφορικών Ιόντων 

 
Μεταξύ των τεχνικών που έχουν αναπτυχθεί για την αποµάκρυνση φωσφορικών 

ιόντων από βιοµηχανικά απόβλητα περιλαµβάνονται και φυσικοχηµικές διεργασίες. Οι 
τελευταίες βασίζονται στην προσθήκη ενός µεταλλικού άλατος στο απόβλητο, το οποίο 
προκαλεί την καταβύθιση ενός δυσδιάλυτου φωσφορικού άλατος. Το µεταλλικό άλας είναι 
συνήθως χλωριούχο ή θειικό άλας σιδήρου ή αργιλίου, ενώ και η υδράσβεστος µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί ως πηγή ιόντων ασβεστίου για την καταβύθιση φωσφορικού ασβεστίου. Σε 
πολλές περιπτώσεις, ανιονικά πολυµερή χρησιµοποιούνται επιπρόσθετα, προκειµένου να 
βοηθηθεί ο διαχωρισµός των στερεών που προκύπτουν. 

Οι αντιδράσεις µεταξύ φωσφορικών ιόντων και µεταλλικών αλάτων είναι σύνθετες. 
Όµως, γενικά θεωρείται ότι ο κύριος µηχανισµός της αποµάκρυνσης των φωσφορικών ιόντων 
συνδέεται µε την αλληλεπίδραση των µεταλλικών ιόντων µε τα ορθοφωσφορικά, µε 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό ενός δυσδιάλυτου ιζήµατος [12, 40].  
 
 
ΙV.1.2.3.1.1 Άλατα Αργιλίου   

 
Η πλέον κοινή ένωση αργιλίου που χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση 

φωσφορικών ιόντων είναι το ένυδρο θειικό αργίλιο (alum), µε χηµικό τύπο Al2(SO4)3.14H2O. 
Σε αυτήν περιέχεται τόσο ευδιάλυτο αργίλιο ως Al (9,1%) όσο και ευδιάλυτο αργίλιο ως 
Al2Ο3 (17%). Η αλληλεπίδρασή της µε τα φωσφορικά ιόντα δίδεται από την ακόλουθη 
αντίδραση: 
 

Al2(SO4)3.14H2O + 2 PO4
3- → 2 AlPO4 + 3 SO4

2- + 14 H2O 
 
Στην πράξη, οι ποσότητες του θειικού αργιλίου που απαιτούνται είναι µεγαλύτερες 

από τις στοιχειοµετρικές, λόγω παράπλευρων αντιδράσεων που ποικίλλουν ανάλογα µε το 
είδος του υγρού αποβλήτου. Οι παράµετροι που καθορίζουν την ποσότητα που απαιτείται, 
έτσι ώστε να επιτευχθεί συγκεκριµένη τελική συγκέντρωση φωσφόρου είναι η αλκαλικότητα 
και η επιθυµητή τιµή pH του αποβλήτου, η παρουσία άλλων ιόντων (θειικά, φθοριόντα, ιόντα 
νατρίου κτλ), η ποσότητα και η φύση των αιωρούµενων στερεών, η ένταση της ανάµειξης, 
καθώς και άλλες φυσικές συνθήκες που επικρατούν στην εγκατάσταση επεξεργασίας. Η 
βέλτιστη περιοχή pH για την καταβύθιση µε θειικό αργίλιο είναι 5,5-6,5, ενώ η έκταση της 
επιτυγχανόµενης µείωσης του pH, όπως αυτή επιβάλλεται από την προσθήκη του θειικού 
αργιλίου, εξαρτάται από την υφιστάµενη αλκαλικότητα στο απόβλητο και την ποσότητά του.  

Άλλη ένωση του αργιλίου που χρησιµοποιείται κάποιες φορές για την αποµάκρυνση 
φωσφορικών ιόντων είναι το αργιλικό νάτριο, σύµφωνα µε την αντίδραση: 
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Na2O.Al2O3.14H2O + 2 PO4
3- → 2 AlPO4 + 2 NaOH + 6OH- 

 
 Η παρουσία του υδροξειδίου του νατρίου ως προϊόν της αντίδρασης δηµιουργεί τάση 
αύξησης του pH. Αυτό επιτρέπει τη χρήση της συγκεκριµένης ένωσης του αργιλίου σε υγρά 
απόβλητα χαµηλής αλκαλικότητας, κατά την επεξεργασία των οποίων η χρήση θειικού 
αργιλίου θα προκαλούσε εκτεταµένη µείωση του pH [12, 40].  
 
 
ΙV.1.3.2.1.2 Άλατα Ασβεστίου   

 
Η υδράσβεστος αποτελεί την πλέον κοινή ένωση του ασβεστίου που χρησιµοποιείται 

για την αποµάκρυνση φωσφορικών ιόντων. Η σχετική αντίδραση έχει ως ακολούθως: 
 

10 Ca2+  + 6 PO4
3- + 2 ΟΗ- → Ca10(PO4)6(OH)2  

 
Η καταβύθιση λαµβάνει χώρα συνήθως στην περιοχή pH 8,0-10,0. Η απαιτούµενη 

ποσότητα σε σχέση µε την υδράσβεστο είναι ανεξάρτητη από τις συγκεντρώσεις 
φωσφορικών, αλλά συνδέεται άµεσα µε την αλκαλικότητα του αποβλήτου, λόγω των 
αρχικών αντιδράσεων µε το διαλελυµένο διοξείδιο του άνθρακα στο απόβλητο [12, 40]. 
ΙV.1.3.2.1.3 Άλατα Σιδήρου   

 
Τόσο τα άλατα δισθενούς όσο και τα άλατα τρισθενούς σιδήρου µπορεί να 

χρησιµοποιηθούν, χλωριούχα ή θειικά, για τη δέσµευση φωσφορικών ιόντων. Η προσθήκη 
σιδηρούχων αλάτων είναι πιο αποτελεσµατική εντός συγκεκριµένης περιοχής pH (Fe3+: 4,5-
5,0, Fe3+: 7,0-8,0). Έχει αναφερθεί ότι η πλέον επαρκής αποµάκρυνση φωσφορικών ιόντων 
επιτυγχάνεται όταν τα ιόντα δισθενούς σιδήρου οξειδωθούν σε ιόντα τρισθενούς σιδήρου. Για 
αυτό το λόγο προτιµάται η χρήση αλάτων του τελευταίου [12, 40]. 
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ΙΙVV..22..11  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΡΡΟΟΦΦΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 
 
ΙV.2.1.1 Ορισµός 
 
 Προσρόφηση ονοµάζεται το φαινόµενο της συγκράτησης στις διεπιφάνειας των 
στερεών και υγρών ατόµων, µορίων και ιόντων άλλων ουσιών. Ο µηχανισµός της 
προσρόφησης λειτουργεί, όταν τα µόρια του διαλύµατος βρεθούν πολύ κοντά στην επιφάνεια 
του προσροφητή, οπότε δρουν ελκτικές δυνάµεις και τα µόρια συγκρατούνται στην επιφάνεια 
µε χηµικούς και φυσικούς δεσµούς. 

Η φυσική προσρόφηση είναι πάντα εξώθερµη και τα προσροφούµενα µόρια δεν 
έχουν συγκεκριµένο σηµείο συγκράτησης, αλλά κινούνται ελεύθερα στην επιφάνεια 
προσρόφησης υπό την επίδραση των δυνάµεων Van der Waals, ενώ οι προκύπτοντες δεσµοί 
είναι χαλαροί και µετατρέψιµοι. Η φυσική προσρόφηση  παρατηρείται περισσότερο σε 
χαµηλές θερµοκρασίες και χαρακτηρίζεται από χαµηλή ενέργεια προσρόφησης. Η χηµική 
προσρόφηση ή χηµειορρόφηση, κατά την οποία η προσροφούµενη ουσία αντιδρά χηµικά µε 
την επιφάνεια προσρόφησης οδηγώντας σε ισχυρούς και αµετάτρεπτους δεσµούς, µπορεί να 
είναι σπανιότερα και ενδόθερµη και πραγµατοποιείται συνήθως σε υψηλές θερµοκρασίες. 
Συνήθως λαµβάνει χώρα συνδυασµός των δύο τύπων προσρόφησης [56, 58].  
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ΙV.2.1.2 Χαρακτηριστικά Προσρόφησης 
 
 Η αποµάκρυνση ενώσεων µε προσρόφηση σε πορώδες προσροφητικό υλικό 
εξαρτάται από µία σειρά φαινοµένων µεταφοράς, τα οποία µπορούν να διαιρεθούν στα 
παρακάτω στάδια [56, 58]: 
  

� Μετακίνηση των µορίων από το διάλυµα στην επιφανειακή στοιβάδα που περιβάλλει 
το σώµα προσρόφησης, η οποία εξαρτάται από τις διαστάσεις των µορίων και το 
βαθµό ανάδευσης. 

� Μεταφορά των µορίων µέσα από την επιφανειακή στοιβάδα. Η οµαδική µεταφορά 
είναι ανάλογη της επιφάνειας του µέσου προσρόφησης και του µεγέθους των µορίων. 

� ∆ιάχυση των µορίων µέσα από τους πόρους του πορώδους προσροφητικού υλικού . 
� Πρόσληψη των µορίων από την ενεργή επιφάνεια και δηµιουργία των δεσµών 

προσρόφησης. 
 

Στους παράγοντες που επηρεάζουν το ρυθµό προσρόφησης περιλαµβάνονται η 
θερµοκρασία και η τιµή του pH. Αυξανοµένης της θερµοκρασίας, ο ρυθµός προσρόφησης 
µειώνεται, ενώ τα καλύτερα αποτελέσµατα λαµβάνονται στις χαµηλότερες τιµές pH. 
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ΙV.2.2.1 Γενικά 
 

Η προσρόφηση αποτελεί µία καθιερωµένη και ισχυρή τεχνική επεξεργασίας αστικών 
και βιοµηχανικών υγρών αποβλήτων. Αναφορικά µε τα πρώτα, η εφαρµογή της συνδέεται 
συνήθως µε την ολοκλήρωση της επεξεργασίας λυµάτων, σε συνέχεια του δευτεροβάθµιου 
καθαρισµού. ∆εδοµένου ότι τα υγρά απόβλητα αποτελούν µείγµατα ανεπιθύµητων ενώσεων, 
έχει αναφερθεί ότι αν και η προσροφητική ικανότητα του χρησιµοποιούµενου µέσου µπορεί 
να ελαττώνεται για κάθε ουσία ξεχωριστά, η αποτελεσµατικότητά του σε σχέση µε τη 
συνολική ποσοτική του ικανότητα αντιθέτως αυξάνεται [58]. 
 
 
ΙV.2.2.2 Μέσα Προσρόφησης 
 

Ο ενεργός άνθρακας είναι το πλέον ευρέως χρησιµοποιούµενο και αποτελεσµατικό 
µέσο προσρόφησης. Όµως, το υψηλό κόστος που συνοδεύει τη χρήση του έχει οδηγήσει σε 
αναζήτηση οικονοµικότερων και εξίσου αποτελεσµατικών υλικών, κυρίως στο χώρο των 
βιοµηχανικών παραπροϊόντων. Κυριότεροι εκπρόσωποι των τελευταίων και πολλά 
υποσχόµενα µέσα προσρόφησης είναι οι ιπτάµενες τέφρες ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων 
και οι χαλυβουργικές σκωρίες, το µεγαλύτερο µέρος των οποίων παραµένει έως τώρα 
ανεκµετάλλευτο.  

 
 
ΙV.2.2.2.1 Ιπτάµενη Τέφρa Ηλεκτροπαραγωγικών Μονάδων 

 
Σύµφωνα µε το Ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ 450 για τα κατασκευαστικά υλικά, η 

ιπτάµενη τέφρα ορίζεται ως το λεπτόκοκκο υλικό αποτελούµενο από κυρίως σφαιρικά, 
υαλώδη σωµατίδια, προερχόµενα από την καύση κονιορτοποιηµένου άνθρακα. Λαµβάνεται 
από τα ηλεκτροστατικά ή µηχανικά φίλτρα, τα οποία την δεσµεύουν από τα απαέρια των 
λεβήτων καύσης κονιορτοποιηµένου άνθρακα. Μπορεί να είναι πυριτικής ή ασβεστολιθικής 
προέλευσης. Το ευρωπαϊκό πρότυπο ΕΝ197-1 διαχωρίζει στις πυριτικές τέφρες (V), οι οποίες 
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περιέχουν λιγότερο από 10% CaO και στις ασβεστολιθικές τέφρες (W), η οποίες περιέχουν 
10-35% CaO. Οι τέφρες της πρώτης κατηγορίας παρουσιάζουν ποζολανικές ιδιότητες, ενώ 
της δεύτερης κατηγορίας µπορεί να έχουν και υδραυλικές ιδιότητες [18-19]. Σύµφωνα µε το 
αµερικάνικο πρότυπο ASTM C 618, οι τέφρες διαχωρίζονται σε τρεις κατηγορίες [5]: 

� Στις τέφρες τύπου Ν, οι οποίες περιλαµβάνουν ακατέργαστες ποζολάνες µε 
τουλάχιστον 70% SiO2, Al2O3 και Fe2O3. 

� Στις τέφρες τύπου F που παράγονται από την καύση ανθρακίτη ή βιταµινούχου 
κάρβουνου µε τουλάχιστον 70% SiO2, Al2O3 και Fe2O3, και τέλος 

� Στις τέφρες τύπου C, που είναι εκείνες που παράγονται από την καύση λιγνίτη και 
υπό-βιταµινούχου κάρβουνου και περιέχουν τουλάχιστον 50% αλλά λιγότερο από 
70% SiO2, Al2O3 και Fe2O3. 

Οι τέφρες τύπου F περιέχουν συνήθως λιγότερο από 5% CaO, ενώ οι τέφρες τύπου C 
περιέχουν µεγάλη ποσότητα CaO (10-35%). 
 

 
ΙV.2.2.2.1.1 Ελληνικές Ιπτάµενες Τέφρες  
 

Ένα ποσοστό µεγαλύτερο από το 73% των ενεργειακών αναγκών της Ελλάδας 
καλύπτεται από ατµοηλεκτρικούς σταθµούς, στους οποίους χρησιµοποιείται ο λιγνίτης ως 
πρώτη ύλη, ο οποίος χαρακτηρίζεται ως υλικό χαµηλής θερµικής αξίας, υψηλής αρχικής 
υγρασίας και υψηλής περιεκτικότητας σε τέφρα. Σε αυτούς τους σταθµούς καταλώνονται 
περισσότεροι από 64 εκατοµµύρια τόνοι λιγνίτη ετησίως και παράγονται αντίστοιχα σχεδόν 
13 εκατοµµύρια τόνοι ιπτάµενης τέφρας. Οι πιο σηµαντικές περιοχές εξόρυξης λιγνίτη στην 
Ελλάδα βρίσκονται στη Βόρεια Ελλάδα (Πτολεµαΐδα-Αµύνταιο) και στην Πελοπόννησο 
(Μεγαλόπολη). Η εκµετάλλευση των λιγνιτών που εξορύσσονται σε αυτές τις περιοχές 
πραγµατοποιείται σε πέντε σταθµούς στη Βόρεια Ελλάδα και σε δύο σταθµούς στην 
Πελοπόννησο. Μία ενδεικτική µέση ανάλυση των δύο κυριότερων ελληνικών κοιτασµάτων 
δίδεται στον Πίνακα IV.3 [19, 21].  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..33::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΕΕΛΛΛΛΗΗΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΛΛΙΙΓΓΝΝΙΙΤΤΩΩΝΝ  

 

ΑΝΑΛΥΣΗ  
(% κ.β.) 

ΠΤΟΛΕΜΑΪ∆Α ΜΕΓΑΛΟΠΟΛΗ 

Υγρασία 59,9 54,3 

Πτητικές Ενώσεις 17,6 18,9 

Τέφρα 8,6 15,7 

C 65,5 60 

H 5,3 5 

N 2,1 2 

S 1,2 6 

O 25,9 27 

 
Οι ελληνικές ιπτάµενες τέφρες ανήκουν στην κατηγορία των ασβεστολιθικών τεφρών 

(W) σύµφωνα µε το ΕΝ197-1 και στην κατηγορία C σύµφωνα µε το ASTM C 618, λόγω των 
υψηλών ποσοστών CaO που περιέχουν, ενώ παρουσιάζουν όχι µόνο ποζολανική 
συµπεριφορά (ικανότητα αντίδρασης µε CaO ή Ca(OH)2 παρουσία νερού σε θερµοκρασία 
περιβάλλοντος και σχηµατισµού στερεών ουσιών) αλλά και υδραυλική.  Στον Πίνακα IV.4 
δίδεται η τυπική χηµικήσύσταση των ιπτάµενων τεφρών που παράγονται στους ελληνικούς 
σταθµούς [4-5, 18, 43-44, 54].  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..44::  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΕΕΛΛΛΛΗΗΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΩΩΝΝ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΩΩΝΝ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  
(%) 

ΚΑΡ∆ΙΑ ΠΤΟΛΕΜΑΪ∆Α 
ΑΓΙΟΣ 

∆ΗΜΗΤΡΙΟΣ 
ΑΜΥΝΤΑΙΟ ΜΕΓΑΛΟΠΟΛΗ 

SiO2 28.3 36.1 29.3 34.4 44.0 

CaO 39.9 29.2 32.1 34.4 10.3 

Al2O3 11.1 12.1 13.5 16.6 22.0 

Fe2O3 6.3 8.0 9.6 3.5 8.5 

Na2O 0.3 0.6 1.2 0.5 0.8 

K2O 0.6 1.6 1.9 1.0 0.8 

SO3 5.8 7.2 6.8 5.5 2.5 

LOI 0.8 2.8 2.2 2.1 2.0 

 
 
ΙV.2.2.2.1.2 Χρήσεις Ιπτάµενων Τεφρών  
 
 ∆εδοµένης της αυξανόµενης οικονοµικής επιβάρυνσης που συνδέεται µε την 
απόρριψη της ιπτάµενης τέφρας, έχει αναπτυχθεί ένα εξελισσόµενο ενδιαφέρον αναφορικά µε 
την εύρεση εναλλακτικών, όπου το υλικό µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως ενδεχόµενος πόρος 
για την παραγωγή προϊόντων προστιθέµενης αξίας.   
  

Σκυρόδεµα - Αδρανές. Πρόκειται για την πλέον διαδεδοµένη εφαρµογή της ιπτάµενης 
τέφρας (αφορά περίπου το 30% της ευρωπαϊκής παραγωγής). Χαρακτηριστικά αξίζει να 
σηµειωθεί ότι οι ερευνητές έχουν µελετήσει τη χηµική σύσταση και τις φυσικές ιδιότητες 
όλων των τύπων ιπτάµενης τέφρας εδώ και περισσότερο από µισό αιώνα καθώς και το 
ενδεχόµενο χρήσης τους στο σκυρόδεµα. Λόγω της δεδοµένης ποικιλότητας των τεφρών, ως 
αποτέλεσµα των διαφορετικών πηγών τους, της γεωλογικής ιστορίας και των µεθόδων 
επεξεργασίας, η χρήση της ιπτάµενης τέφρας στο σκυρόδεµα έχει υπάρξει ιδιαίτερα 
προσεκτική.  
 
Γενικά, οι ιπτάµενες τέφρες που χρησιµοποιούνται διεθνώς στην τσιµεντοβιοµηχανία, 
επενεργούν στις ιδιότητες του σκυροδέµατος ως ακολούθως: 
 

� Αύξηση της θλιπτικής αντοχής 
� Αύξηση της εργασιµότητας 
� Αύξηση των αντοχών 
� Ελάττωση της διαπερατότητας 
� Περιορισµό της δράσης των θειούχων ενώσεων 
� Ελάττωση της απόµειξης 
� Ελάττωση  των συστολών 
� Ελάττωση της θερµοκρασίας ενυδάτωσης  
� Ελάττωση της αντίδρασης µεταξύ τσιµέντου και δραστικών πυριτικών αδρανών 
� Αύξηση της εφελκυστικής αντοχής 
 

Η διάδοση της συγκεκριµένης εφαρµογής της ιπτάµενης τέφρας γίνεται ακόµα πιο σαφής από 
την ύπαρξη ευρωπαϊκού προτύπου (ΕΝ 450), το οποίο περιέχει µεταξύ άλλων και απαιτήσεις 
σε σχέση µε τις χηµικές και φυσικές ιδιοτήτων του υλικού κατά την προσθήκη στην 
προετοιµασία του σκυροδέµατος. Το ποσοστό προσθήκης τέφρας στον αναµικτήρα σε 
αντικατάσταση τσιµέντου εξαρτάται από τις απαιτήσεις αντοχής ή ανθεκτικότητας του 
τελικού προϊόντος. Συγκεκριµένα, οι απαιτήσεις σε πρώιµες αντοχές αποτελούν κριτήριο του 
βέλτιστου εκάστοτε ποσοστού προσθήκης. Είναι εφικτό να επιτευχθεί σκυρόδεµα υψηλής 
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αντοχής µε ποσοστό τέφρας 50%. Γενικά, η ιπτάµενη τέφρα ως συστατικό του σκυροδέµατος 
δεν επιτρέπεται να εµφανίζει υψηλές περιεκτικότητες SO3, έτσι ώστε να µην ευνοείται ο 
σχηµατισµός και η ανάπτυξη εττρινγκίτη, στον µπορεί να αποδοθούν επιδεινώσεις των 
ιδιοτήτων του σκυροδέµατος [19, 54].    
 
Υλικά Οδοποιίας. Η διάδοση της χρήσης της ιπτάµενης τέφρας ως υλικό παραγωγής 
υποστρωµάτων  οδοποιίας γίνεται σαφής από την ύπαρξη σχετικής αµερικάνικης πατέντας. 
Σύµφωνα µε αυτή, χρησιµοποιείται κυρίως ιπτάµενη τέφρα τύπου C, η οποία έχει την 
ιδιότητα της ταχύτατης πήξης, σε µείγµα της µε νερό (Ιπτάµενη Τέφρα/Νερό: 100/18), ενώ 
λαµβάνει χώρα συµπύκνωση πριν τη χηµική αντίδραση των δύο υλικών. Το µείγµα 
παρουσιάζει σηµαντικές αντοχές και λόγω των µικρών χρόνων πήξης που το χαρακτηρίζουν, 
πρέπει να ετοιµάζεται κοντά στα σηµεία χρήσης του, κατά την εξέλιξη έργων οδοποιίας.  
 
Ανάλογα µε την ποιότητα του υποκείµενου εδάφους, πολλές φορές απαιτείται η εφαρµογή 
παραπάνω από µίας στρώσεων µείγµατος. Για παράδειγµα, αν το φυσικό έδαφος είναι 
χαλαρό, µε µία στρώση περίπου 10 cm µπορεί να επιτευχθεί η αρχική σταθεροποίηση του 
εδάφους, ενώ η ολοκλήρωση του υποστρώµατος πραγµατοποιείται µε µία δεύτερη στρώση 
πάχους περίπου 20 cm [50].  
 

Σύνθετα Υλικά. Η χρήση της ιπτάµενης τέφρας σε σύνθετα πλαστικά παρουσιάζεται 
ιδιαίτερα υποσχόµενη, όπως και η εφαρµογή της σε σύνθετα µετάλλων, ειδικά του 
αλουµινίου. Τα σύνθετα κραµάτων αλουµινίου και ιπτάµενης τέφρας, τα οποία παρουσιάζουν 
µεγάλη σκληρότητα, θεωρούνται υποψήφια υλικά για εφαρµογές όπως οι τροχαλίες και τα 
καλύµµατα αντλιών. Οι επικαλύψεις συνθέτων νικελίου και ιπτάµενης τέφρας έχει αναφερθεί 
ότι επιδεικνύουν µεγαλύτερες αντοχές έναντι των απλών επικαλύψεων νικελίου, ως 
αποτέλεσµα της άρτιας σύνδεσης µεταξύ των σωµατιδίων της ιπτάµενης τέφρας και του 
νικελίου. Η ιπτάµενη τέφρα έχει αποδειχθεί ότι µπορεί γενικά να χρησιµοποιηθεί για τη 
µείωση της πυκνότητας των συνθέτων µετάλλων [26, 30]. 
 

Παραγωγή Ζεολίθων. Έχει παρατηρηθεί ότι υλικά µε υψηλές περιεκτικότητες σε ασβέστιο 
µπορούν να µετατραπούν σε ζεολίθους Έχει αποδειχθεί ότι, υπό υδρόθερµες συνθήκες, είναι 
πιθανή η επίτευξη κρυστάλλωσης των ζεολιθικών φάσεων από το άµορφο κλάσµα της 
ιπτάµενης τέφρας, οδηγώντας σε προϊόντα κατάλληλα για εφαρµογές ακινητοποίησης αέριων 
ρυπαντών [15, 26].  
 

Αγροτικές Εφαρµογές.  Μελέτες που αφορούν τη βελτίωση των χαµηλών τιµών pH όξινων 
εδαφών ανθρακορυχείων έχουν δείξει ότι η υδράσβεστος και η ιπτάµενη τέφρα µπορούν να 
οδηγήσουν σε σηµαντική αύξηση του pH του εδάφους. Επιπερόσθετα, η ιπτάµενη τέφρα έχει 
χρησιµοποιηθεί ως συστατικό υποστρώµατος σε ερευνητικά πεδία ανάπτυξης καλλιεργειών 
καλαµποκιού. Η αυξηµένη απόδοση που παρατηρήθηκε αποδόθηκε στη µεγαλύτερη 
ικανότητα συγκράτησης νερού από την ιπτάµενη τέφρα και κατά συνέπεια στη µεγαλύτερη 
διαθεσιµότητά του για τα φυτά. Έχει επίσης αναφερθεί ότι η παρουσία ιπτάµενης τέφρας µε 
υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο επιφέρει ελάττωση της απελευθέρωσης συγκεντρώσεων 
φωσφόρου από το έδαφος και της µεταφοράς τους στον  υδροφόρο ορίζοντα [26]. 
 

Υαλο-κεραµικά.  Η ανάπτυξη νέων υαλο-κεραµικών υλικών, µέσω της ανακύκλωσης 
ιπτάµενης τέφρας, έχει αποκτήσει εδώ και κάποια χρόνια ιδιαίτερη σηµασία. Οι λόγοι 
σχετίζονται µε κάποια ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του υλικού. Η χηµική σύσταση της 
ιπτάµενης τέφρας είναι τυπικό ενός τριπλού υαλώδους συστήµατος (CaO-Al2O3-SiO2) µε 
σηµαντικές ποσότητες οξειδίων µετάλλων µετάπτωσης, ενώ η λεπτόκκοκη µορφή της την 
καθιστά έτοιµη προς ανάµειξη µε άλλα συστατικά. Επιπλέον, η υαλο-κεραµική τεχνολογία 
είναι σε θέση να µετατρέπει υλικά σύνθετης χηµικής σύστασης σε εκµεταλλεύσιµα υλικά µε 
χαµηλό κόστος, εγκλωβίζοντας ταυτόχρονα επικίνδυνα στοιχεία σε χηµικά αδρανή υαλώδη 
πλέγµατα. Προκειµένου να ληφθούν άµορφα υλικά, η ανάπτυξη µικρών ποσοστών ιπτάµενης 
τέφρας µε υαλόθραυσµα εξασφαλίζει την παραγωγή κατάλληλου υλικού, ενώ για τη 
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µετατροπή ενός υαλώδους σε υαλο-κεραµικό υλικό, είναι απαραίτητη η χρήση µεγαλύτερων 
ποσοτήτων ιπτάµενης τέφρας και η υποστήριξη της διεργασίας κρυστάλλωσης µε αλκαλικά 
υλικά και στοιχεία µετάπτωσης [8]. 
 
Ελληνικές Ιπτάµενες Τέφρες. Στην Ελλάδα, οι ιπτάµενες τέφρες χρησιµοποιούνται κυρίως 
στη βιοµηχανία τσιµέντου αντικαθιστώντας µέρος του κλίνκερ, µε σκοπό την παραγωγή 
ειδικών τύπων τσιµέντων Portland. Χαρακτηριστικό είναι το γεγονός ότι οι ελληνικές 
βιοµηχανίες τσιµέντου έχουν προµηθευτεί ένα ποσοστό 7-15% των παραγόµενων ποσοτήτων 
κατά την τελευταία δεκαετία. Οι ιπτάµενες τέφρες που παράγονται στην Ελλάδα, 
χρησιµοποιούνται σαν πρόσθετο στο σκυρόδεµα, αντικαθιστώντας έτσι µέρος των αδρανών ή 
τσιµέντου Portland. Στην περίπτωση αντικατάστασης µέρους των αδρανών από αυτά τα 
υλικά παρατηρούνται υψηλότερες αντοχές αναλογικά µε το περιεχόµενό τους σε ενεργό 
πυρίτιο. Η ιπτάµενη τέφρα υψηλού ασβεστίου (Πτολεµαϊδας) δίνει σχετικά υψηλότερες 
αρχικές αντοχές και χαµηλότερες τελικές από την ιπτάµενη τέφρα χαµηλού ασβεστίου 
(Μεγαλόπολης). Επίσης, παρουσιάζει εξαρχής σηµαντικά χαµηλότερο πορώδες και 
παράλληλα µε τη βελτίωση των αντοχών, παρουσιάζεται και σηµαντική επιµήκυνση του 
χρόνου ζωής της κατασκευής. 
 
Όµως, εξακολουθεί να κυριαρχεί µία µέτρια πρόοδος στην ευρεία εκµετάλλευση της 
ιπτάµενης τέφρας από την τσιµεντοβιοµηχανία και αποδίδεται κυρίως στα υψηλά κόστη 
µεταφοράς, καθώς και στην έλλειψη κανονισµών που καλύπτουν την εκµετάλλευσή της. Αν 
και προκύπτουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα από τη χρήση της ιπτάµενης τέφρας, η προσθήκη 
µεγάλων ποσοτήτων της ως πρόσθετο στο τσιµέντο καθυστερεί στην Ελλάδα, ως αποτέλεσµα 
των ακόλουθων παραµέτρων [43]: 
 

� ∆ιακυµάνσεις στη χηµική και ορυκτολογική της σύσταση 
� Αναγκαιότητα συµπληρωµατικής άλεσης των τεφρών, έτσι ώστε να εκδηλωθούν σε 

µεγαλύτερο βαθµό οι ποζολανικές και υδραυλικές τους ιδιότητες 
� Υψηλή αναλογία του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (free CaO) 
� Περιοδική εµφάνιση υψηλών περιεκτικοτήτων σε τριοξείδιο του θείου (SO3) 

 
 
ΙV.2.2.2.1.3 Ιπτάµενη Τέφρα - Επεξεργασία Αποβλήτων  
 

Οι προσροφητικές ικανότητες των ιπτάµενων τεφρών αποτελούν την αιτία της 
εξέτασης αλλά και τη χρήσης του συγκεκριµένου υλικού στην αποµάκρυνση ανεπιθύµητων 
ρυπαντών διαφορετικής φύσης από ρεύµατα αποβλήτων. 
 
Αποµάκρυνση Μετάλλων.  Σε πολλές µελέτες έχει αναφερθεί ότι η αποµάκρυνση και η 
σταθεροποίηση βαρέων µετάλλων από διαλύµατα επιτυγχάνεται και µε τη χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας, µέσω µηχανισµών προσρόφησης, ενώ στα ευρήµατα που έχουν 
καταγραφεί στη σχετική διεθνή βιβλιογραφία γίνονται προσπάθειες επεξήγησής τους. 
Συγκεκριµένα, οι υψηλές περιεκτικότητες οξειδίου του πυριτίου και αργιλίου που  
παρατηρούνται σε κάποιες ιπτάµενες τέφρες φαίνεται να ευνοούν την κατακράτηση 
µετάλλων. Αντίστοιχο αποτέλεσµα παρουσιάζεται να έχει και η θερµοκρασία κατά την 
αποµάκρυνση µετάλλων όπως: Cu2+, Ni2+, Cd2+, Pb2+, Cr6+ και Zn2+. Επιπλέον,  οι ιπτάµενες 
τέφρες µε αυξηµένες περιεκτικότητες CaO, όπως είναι οι λιγνιτικές ιπτάµενες τέφρες που 
παράγονται στον ελληνικό χώρο, συνδέονται µε ιδιαίτερα αυξηµένη δυνατότητα 
προσρόφησης µετάλλων. Ρυθµιστή της επάρκειας της αποµάκρυνσης του κάθε µετάλλου 
αποτελεί η διακύµανση της τιµής του pΗ έτσι όπως αυτή επιβάλλεται από την παρουσία της 
ιπτάµενης τέφρας, ενώ είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι η σηµαντική επιτυγχανόµενη 
δέσµευση µετάλλων δε συνοδεύεται από µετέπειτα εκπλυσιµότητά τους [6, 9-10, 23-24, 51]. 

 

Αποµάκρυνση Οργανικών Ενώσεων.  Πολλοί ερευνητές έχουν εξετάσει τη χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας ως προσροφητικού µέσου για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων και 
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συγκεκριµένα την αποµάκρυνση ενός αριθµού οργανικών ενώσεων και χρωµατισµού. Κοινό 
συµπέρασµα αποτελεί η ικανότητα του συγκεκριµένου υλικού να επιτυγχάνει αποµάκρυνση 
και αυτών των ανεπιθύµητων ενώσεων. Έχει αναφερθεί ότι η περιεκτικότητα της ιπτάµενης 
τέφρας σε άνθρακα παίζει ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο κατά την προσρόφηση οργανικών 
ενώσεων και µάλιστα την ευνοεί όσο αυτή είναι αυξηµένη. Συγκεκριµένα, σε δοκιµές που 
πραγµατοποιήθηκαν για την αποµάκρυνση ξυλενίου (o-xylene) από υδατικά διαλύµατα, µίας 
ένωσης που συµπεριλαµβάνεται στους ρυπαντές υψηλής προτεραιότητας της EPA 
(Environmental Protection Agency) και απαντάται σε βιοµηχανικά απόβλητα και υπόγεια 
ύδατα, η προσροφητική ικανότητα της ιπτάµενης τέφρας επιβεβαιώθηκε. Άλλες µελέτες 
έχουν δείξει ότι κάποια είδη ιπτάµενης τέφρας εµφανίζουν καλή προσροφητική συµπεριφορά 
έναντι φαινολικών ενώσεων, οι οποίες κάνουν την εµφάνισή τους σε υγρά απόβλητα 
διυλιστηρίων και άλλων χηµικών διεργασιών. Αυτή η συµπεριφορά αποδίδεται στη δοµή του 
οξειδίου του πυριτίου (SiO2) της τέφρας και την πολικότητα των φαινολικών µορίων και 
εκφράζεται από ποσοστά αποµάκρυνσης που φτάνουν σε επίπεδα 40-45%. Τέλος, έχει 
καταγραφεί ότι οι ιπτάµενες τέφρες άνθρακα µπορεί να χρησιµοποιηθούν για την 
προσρόφηση τόσο βασικών όσο και όξινων βαφών από υδατικά διαλύµατα χωρίς κάποια 
προεπεξεργασία, φθάνοντας σε επίπεδα αποδοτικότητας συγκρίσιµα µε εκείνα άλλων µέσων 
προσρόφησης που χρησιµοποιούνται για το σκοπό αυτό [2, 7, 27, 48]. 
 

 
ΙV.2.2.2.2 Σκωρία Χάλυβα  

 
Πολλές σκωρίες παράγονται ως παραπροϊόντα µεταλλουργικών διεργασιών ή ως 

υπολείµµατα διεργασιών αποτέφρωσης. Ανάλογα µε τις προελεύσεις τους και τα 
χαρακτηριστικά τους, οι βασικές σκωρίες µπορούν να ταξινοµηθούν σε τρεις κατηγορίες 
[41]:  
 

� ΣΙ∆ΗΡΟΥΧΕΣ ΣΚΩΡΙΕΣ: Στις σιδηρούχες σκωρίες περιλαµβάνονται οι σκωρίες από την 
παραγωγή σιδήρου, χάλυβα, κραµάτων χάλυβα και κραµάτων σιδήρου. Οι σκωρίες 
υψικαµίνου και οι σκωρίες χάλυβα καλύπτουν το µεγαλύτερο ποσοστό 

� ΜΗ ΣΙ∆ΗΡΟΥΧΕΣ ΣΚΩΡΙΕΣ: Υπάρχουν πολλοί διαφορετικοί τύποι µη σιδηρούχων 
σκωριών που παράγονται από κλιβάνους επεξεργασίας µη σιδηρούχων 
µεταλλευµάτων. Η σκωρία χαλκού ίσως αποτελεί το επίκεντρο της έρευνας σε αυτή 
την κατηγορία, δεδοµένου ότι υπάρχουν πολλές µελέτες που σχετίζονται µε την 
ανάκτηση χαλκού (Cu), νικελίου (Ni) και κοβαλτίου (Co) από αυτό το υλικό.  

� ΣΚΩΡΙΕΣ ΑΠΟΤΕΦΡΩΣΗΣ: Οι σκωρίες αποτέφρωσης αποτελούν ένα νέο τύπο σκωρίας, 
η χρησιµοποίηση των οποίων, συµπεριλαµβανοµένης και της ανάκτησης µετάλλων, 
πραγµατοποιείται σε µεγάλο βαθµό στη Γερµανία και την Ιαπωνία. Η επεξεργασία 
τέτοιων σκωριών µε µηχανικό διαχωρισµό µπορεί να οδηγήσει στην παραλαβή 
σιδήρου αλλά και άλλων µετάλλων, όπως το αργίλιο (Al), ο χαλκός (Cu), ο µόλυβδος 
(Pb), ο ψευδάργυρος (Zn) και ο άργυρος (Ag). 
 
Οι σκωρίες περιέχουν, συνήθως, ποσότητες πολύτιµων µετάλλων. Αποτελούν, 

µάλιστα, δευτερογενείς πόρους µετάλλων, παρά ένα τελικό απόβλητο. Επιπρόσθετα, για 
κάποιες εφαρµογές, οι σκωρίες εµφανίζουν συγκρίσιµες ή ακόµα και καλύτερες ιδιότητες από 
τα ανταγωνιστικά τους υλικά. Ένα τρίτο χαρακτηριστικό τους είναι ότι κάποιες από αυτές 
περιέχουν αξιόλογες ποσότητες βαρέων µετάλλων, η απελευθέρωση των οποίων µπορεί να 
προκαλέσει περιβαλλοντικά προβλήµατα [41]. 
 Η σκωρία χάλυβα παράγεται από δύο είδη κλιβάνων: τον Κλίβανο Οξυγόνου (Basic 
Oxygen Furnace, BOF) και τον Κλίβανο Ηλεκτρικού Τόξου (Electric Arc Furnace, EAF), 
κατά την παραγωγή του χάλυβα και αντιπροσωπεύει το 10-15% του βάρους του παραγόµενου 
χάλυβα. Στη διεργασία EAF, από την οποία προέκυψε και το υλικό που χρησιµοποιήθηκε 
κατά το πειραµατικό µέρος της παρούσας διατριβής, δε χρησιµοποιείται καυτό µέταλλο, αλλά 
ψυχρός χρησιµοποιηµένος χάλυβας (scrap). Το υλικό φορτώνεται στον κλίβανο µε 
περιορισµένες ποσότητες χρησιµοποιηµένου και αναγµένου σιδήρου. Ο κλίβανος EAF έχει 
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σχήµα χύτρας µε αποσπώµενο καπάκι. Τα τρία ηλεκτρόδια γραφίτη, τα οποία θερµαίνουν τον 
κλίβανο, εισέρχονται από το καπάκι, ενώ ηλεκτρικό ρεύµα διέρχεται από τα ηλεκτρόδια για 
το σχηµατισµό του τόξου. Η θερµότητα που παράγεται από το τόξο προκαλεί την τήξη του 
χρησιµοποιηµένου µετάλλου. Κατά την τήξη, προστίθενται και άλλα µέταλλα (κράµατα 
σιδήρου) στο χάλυβα, προκειµένου να αποκτήσει την επιθυµητή σύσταση, ενώ υπάρχει και 
τροφοδοσία οξυγόνου στον κλίβανο, το οποίο αποσκοπεί στον καθαρισµό του χάλυβα. Μετά 
τη λήψη δειγµάτων για τον έλεγχο της χηµικής σύστασης της σκωρίας, ο κλίβανος λαµβάνει 
κλίση, έτσι ώστε να µπορεί η σκωρία, η οποία επιπλέει στην επιφάνεια του τηγµένου χάλυβα, 
να αποχυθεί. Στη συνέχει, ο κλίβανος λαµβάνει διαφορετική κλίση, προκειµένου να αποχυθεί 
και ο τηγµένος χάλυβας. Αφού αντληθεί από τον κλίβανο, ο τηγµένος χάλυβας µεταφέρεται 
για περαιτέρω καθαρισµό από προσµείξεις που έχουν παραµείνει ή για την προσθήκη 
κραµάτων. Κατά τη διεργασία αυτή παράγονται νέες ποσότητες σκωρίας χάλυβα, λόγω της 
νέας προσθήκης διαφορετικών συλλιπασµάτων, τα οποία προσδίδουν διαφορετικές ιδιότητες 
από αυτές της σκωρίας κλιβάνου. Αυτή η σκωρία προστίθεται στη σκωρία του κλιβάνου [41-
42]. 
 
 
ΙV.2.2.2.2.1 Ελληνικές Σκωρίες Χάλυβα  
 

Σύµφωνα µε πρόσφατα στοιχεία της Ε.ΒΙ.ΠΑΡ. (Εταιρεία Έρευνας και Ανάπτυξης 
Εφαρµογών Βιοµηχανικών Παραπροϊόντων) η ετήσια παραγωγή σκωρίας χάλυβα πλησιάζει 
τους 80.000 τόνους. Η χηµική και ορυκτολογική σύσταση των εγχώριων σκωριών δεν 
διαφέρει σηµαντικά από τις τυπικές συστάσεις που απαντώνται διεθνώς (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙV.5).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..55::  ΤΤΥΥΠΠΙΙΚΚΗΗ  ΠΠΟΟΣΣΟΟΣΣΤΤΙΙΑΑΙΙΑΑ  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΕΕΥΥΡΡΩΩΠΠΑΑΪΪΚΚΩΩΝΝ  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΩΩΝΝ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΑΑ  

 

 
ΤΥΠΟΣ 

 
FeTOTAL CaO  MnO MgO SiO2 P2O5 Al2O3 

 
BOF (low MgO) 

 

14–20 45–55 <5 <3 12–18 <2 <3 

 
BOF (high MgO) 

 
15–20 42–50 <5 5–8 12–15 <2 <3 

 
ΕΑF (low MgO) 

 
18–28 30–40 <6 4–8 12–17 <1.5 4–7 

 
EAF (high MgO) 

 
20–29 25–35 <6 8–15 10–15 <1.5 4–7 

 
 Οι περισσότερες σκωρίες χάλυβα αποτελούνται κυρίως από CaO, MgO, SiO2 και 
FeO. Κατά την παραγωγή χάλυβα µε µικρές περιεκτικότητες σε φώσφορο, η συνολική 
συγκέντρωση αυτών των οξειδίων στην υγρή σκωρία είναι 88-92%. Όµως, οι αναλογίες των 
οξειδίων και η συγκέντρωση άλλων δευτερευόντων συστατικών διαφέρουν από παρτίδα σε 
παρτίδα, ακόµα και στην ίδια βιοµηχανική µονάδα, ανάλογα µε παραµέτρους, όπως οι πρώτες 
ύλες, ο τύπος του παραγόµενου χάλυβα και οι συνθήκες στον κλίβανο. Οι σκωρίες κλιβάνου 
EAF για την παραγωγή ανθρακούχου χάλυβα δε διαφέρουν ιδιαίτερα από τις σκωρίες BOF, 
χωρίς αυτό να ισχύει για τις σκωρίες κλιβάνου EAF για την παραγωγή κραµάτων χάλυβα ή 
ανοξείδωτου χάλυβα. Οι τελευταίες έχουν µικρότερες περιεκτικότητες FeO και υψηλότερες 
περιεκτικότητες χρωµίου, γεγονός που οδηγεί στο χαρακτηρισµό τους ως επικίνδυνα 
απόβλητα, στις ΗΠΑ και τον Καναδά. Η χηµική σύσταση της σκωρίας που παράγεται κατά 
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τον δεύτερο καθαρισµό του χάλυβα διαφέρει σηµαντικά από τη σκωρία του κλιβάνου, λόγω 
µικρότερης περιεκτικότητας σε FeO. Σε κάποιες διεργασίες παραγωγής χάλυβα, 
χρησιµοποιείται Al για τον περαιτέρω καθαρισµό, οπότε η παραγόµενη σκωρία εµφανίζει 
µεγάλα ποσοστά Al2O3. Σε άλλες περιπτώσεις, η χρήση CaF2 για τον καθαρισµό, οδηγεί σε 
αυξηµένες περιεκτικότητες της σκωρίας σε CaO και SiO2 [42]. 

Οι βασικές φάσεις της σκωρίας χάλυβα είναι ασβεστοπυριτικές (2CaO.SiO2), 
ασβεστοσιδηρούχες (2CaO.Fe2O3), µεταλλικός σίδηρος και οξείδιο σιδήρου (wustite). Όµως, 
η ορυκτολογική σύσταση και η ορυκτολογική κοκκοµετρία εξαρτώνται από παραµέτρους 
όπως η χηµική σύσταση και η µέθοδος ψύξης. Για παράδειγµα, η αργή ψύξη µίας τυπικής 
σκωρίας BOF µπορεί να οδηγήσει σε µεγαλύτερη κοκκοµετρία, σε σχέση µε την ταχεία ψύξη. 
Σε υψηλές αλκαλικότητες, οι αργιλοπυριτικές φάσεις και το οξείδιο του ασβεστίου (CaO) 
κυριαρχούν στη σκωρία χάλυβα. Στα ορυκτά που περιέχονται στη σκωρία χάλυβα 
περιλαµβάνονται: οξείδιο µαγνησίου (periclase), οξείδιο µαγγανίου (manganosite), 
ασβεστοπυριτικές φάσεις σιδήρου και µαγγανίου (monticellite, (Ca(Mn,Fe)SiO4), 
αργιλοπυριτικές φάσεις µαγγανίου (cordierite, Mn2Al4Si5O18), γυαλί, και στερεό διάλυµα 
οξειδίων (Fe, Mn, Mg) [41]. 
 
 
ΙV.2.2.2.2.2 Χρήσεις Σκωρίας Χάλυβα 
 

Ο πιο διαδεδοµένος τρόπος διάθεσής τους είναι η επιφανειακή απόθεση, η οποία σε 
αυξηµένο βαθµό µπορεί να οδηγήσει όχι µόνο στην κατάληψη µεγάλων εκτάσεων αλλά και 
στη συγκέντρωση µεγάλων ποσοτήτων αποβλήτων, µε επιπτώσεις στο περιβάλλον, µέσω της 
ρύπανσης υδάτων. Για αυτό το λόγο, θεωρείται επιθυµητή η ανάκτηση µετάλλων από τις 
σκωρίες αλλά και η χρησιµοποίησή τους σε εφαρµογές, οι οποίες σε ποσοστιαία κλίµακα 
κερδίζουν όλο και περισσότερο έδαφος σε διεθνές επίπεδο [45]. 
 
 
Σκυρόδεµα – Αδρανές. Η σκωρία χάλυβα προερχόµενη από Κλίβανο Ηλεκτρικού Τόξου 
(EAF) έχει αποδειχθεί ότι µπορεί να χρησιµοποιηθεί συστηµατικά στην παραγωγή 
σκυροδέµατος. Η προετοιµασία του υλικού πριν τη χρήση του ως αδρανές στο σκυρόδεµα 
περιλαµβάνει διεργασίες όπως η σύνθλιψη, η οµογενοποίηση και η γήρανση. Ιδιαίτερη 
προσοχή απαιτείται στο σχηµατισµό των µειγµάτων, προκειµένου να επιτευχθεί η ένταξη 
αδρανούς σωστής κοκκοµετρίας. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε ανάµειξη σκωρίας 
κατάλληλου µεγέθους και πληρωτικού υλικού σε αναλογία η οποία πρέπει να προσδιορίζεται 
κατά περίπτωση. Τα προκύπτοντα σκυροδέµατα παρουσιάζουν καλές ιδιότητες τόσο στη 
νωπή φάση όσο και κατά το στάδιο της σκλήρυνσης, επιτρέποντας την εφικτότητα πολλών 
πιθανών χρήσεων. Η αντοχή τους θεωρείται αποδεκτή, ειδικά σε γεωγραφικές περιοχές όπου 
η θερµοκρασία δεν πέφτει κάτω από 0ºC. Πρέπει να σηµειωθεί ότι δε συνιστάται η ανάµειξη 
της σκωρίας EAF µε άλλες διασταλτικές σκωρίες ή άλλα δύστηκτα υπολείµµατα της 
χαλυβουργίας [32].   
 
Υλικά Οδοποιίας. Μαζί µε τη χρήση της στην παραγωγή σκυροδέµατος, η οδοποιία 
αποτελεί την πιο διαδεδοµένη εφαρµογή της σκωρίας σε ευρωπαϊκό επίπεδο (42%). Οι 
τεχνικές ιδιότητες που απαντώνται στα περισσότερα είδη σκωρίας είναι οι καλές αντοχές, 
συνεκτικότητα και η θερµοµόνωση. Όµως, οι σκωρίες χάλυβα έχουν πολύ µεγαλύτερο βάρος, 
σκληρότητα και πυκνότητα, ενώ παρουσιάζουν µεγαλύτερη αντίσταση στη λείανση και την 
τριβή στις επεφάνειες των οδοστρωµάτων καθώς και την εκπλυσιµότητα ανεπιθύµητων 
ενώσεων, µε τη δυνατότητα άλεσής τους να εµφανίζεται σχετικά µειωµένη. Το µεγαλύτερο 
πρόβληµα µε τις σκωρίες χάλυβα, κατά τη µαζική τους χρήση, είναι ο ασταθής όγκος, ο 
οποίος έχει αποδειχθεί συχνά προβληµατικός ως προς τον έλεγχό του. Έχει αναφερθεί ότι η 
αντοχή και η µακροπρόθεσµη συµπεριφορά της σκωρίας χάλυβα σε αυτή την εφαρµογή 
πρέπει να δοκιµάζεται λεπτοµερώς. Το πλέον λεπτόκοκκο υλικό (~4,75mm) προκαλεί 
µεγαλύτερη διόγκωση σε σχέση µε τις σκωρίες µεγαλύτερες κοκκοµετρίας. Αυτό δεν 
αποτελεί απαραίτητα µειονέκτηµα, όµως, σε περίπτωση που η σκωρία χάλυβα 
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χρησιµοποιείται ως συνδετικό υλικό, οι µικρές ποσότητες σε σχέση µε το συνολικό µείγµα 
έχουν ως αποτέλεσµα η διόγκωση αυτή να χάνεται και στη γενική µάζα. Για αυτό το λόγο, 
έχει επίσης καταγραφεί η άποψη που θέλει µόνο την αερόψυκτη σκωρία υψικαµίνου τον 
πλέον κατάλληλο τύπο σκωρίας για χρήση ως υπόστρωµα στην οδοποιία, αν και σε 
εφαρµογές, όπως η κατασκευή χώρων στάθµευσης, δεν εµπεριέχονται περιορισµοί ως προς 
τη σταθερότητα του όγκου. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται ότι η µέγιστη επιθυµητή 
κοκκοµετρία για τη σκωρία χάλυβα τόσο σε δοµικές στοιβάδες όσο και σε οδοστρώµατα 
είναι 20-25mm, ενώ ο βέλτιστος χρόνος αποσάθρωσης εξαρτάται από τη χρήση, την 
κοκκοµετρία, τον τρόπο αποθήκευσης και επεξεργασίας του υλικού και στην αρχική 
περιεκτικότητά του σε ελευθερο οξείδιο του ασβεστίου. Η σκωρία χάλυβα στα 
χρησιµοποιούµενα µείγµατα σκωριών δρα ως πηγή ασβεστίου για την αντίδραση ενυδάτωσης 
που πραγµατοποιείται στην σκωρία υψικαµίνου, ενώ η τελευταία δρα εξισορροπιστικά 
αναφορικά µε την αστάθεια του όγκου που συνδέεται µε την πρώτη [31, 33]. 
 
Αγροτικές Εφαρµογές.  Η χρήση των σιδηρούχων µεταλλουργικών σκωριών ως αγροτικά 
λιπάσµατα αποτελεί µία νέα και σηµαντική τεχνολογία µε σχετικά εκτεταµένη εφαρµογή 
(Γερµανία, Ρωσία, Γαλλία, ΗΠΑ), η οποία εµπεριέχει την πλήρη εκµετάλλευση στοιχείων 
που περιέχονται στο υλικό προς όφελος του εδάφους και των φυτών. Σε µία τέτοια 
περίπτωση, το µερίδιο των επιβλαβών στοιχείων πρέπει να εξετάζεται αυστηρά, προκειµένου 
να ικανοποιούνται τα ισχύοντα πρότυπα αγροτικής χρήσης. Ταυτόχρονα, η κοκκοµετρία 
πρέπει να επιλέγεται αναλόγως, έτσι ώστε να µην επιβαρύνονται τα φυτά και να µην 
επηρεάζονται τα φυσικά χαρακτηριστικά του εδάφους. ∆εδοµένου ότι το λίπασµα που 
παράγεται από τη χρήση σκωρίας επιδρά, ως ένα βαθµό, στη τιµή του pH και στην 
προκύπτουσα συγκέντρωση Ca, Mg, Al, Fe και Mn στο έδαφος, η ποσότητα του λιπάσµατος 
πρέπει να ρυθµίζεται κατάλληλα ανάλογα µε τις ιδιαίτερες συνθήκες του εδάφους, έτσι ώστε 
να επιτευχθεί καλό αποτέλεσµα [55]. 
 
Ελληνικές Σκωρίες Χάλυβα. Στον ελληνικό χώρο, ένα µικρό ποσοστό των παραγόµενων 
σκωριών χάλυβα, το οποίο δεν ξεπερνά το 10%, τυγχάνει περαιτέρω εκµετάλλευσης και 
συγκεκριµένα χρησιµοποιείται στην τσιµεντοβιοµηχανία, ως αδρανές στο σκυρόδεµα, 
σύµφωνα και µε τα στοιχεία του Ε.ΒΙ.ΠΑΡ. (Εταιρεία Έρευνας και Ανάπτυξης Εφαρµογών 
Βιοµηχανικών Παραπροϊόντων). 
 
 
ΙV.2.2.2.2.3 Σκωρία Χάλυβα – Επεξεργασία Αποβλήτων  
 

Αντίστοιχα µε τα περισσότερα φυσικά ή συνθετικά µέσα προσρόφησης, οι 
µεταλλουργικές σκωρίες εµφανίζουν προσροφητικές ιδιότητες και συνεπώς αποτελούν 
πιθανά µέσα αποµάκρυνσης ανεπιθύµητων ρυπαντών από ρεύµατα αποβλήτων. 
 
 
Αποµάκρυνση Μετάλλων.  Μελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί σχετικά µε την προσροφητική 
ικανότητα της µεταλλουργικής σκωρίας ως προς έναν αριθµό βαρέων µετάλλων (Cu, Zn, Ni, Pb) έχουν 
αποδώσει ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Η υψηλή δραστικότητα των σκωριών, όπως και των 
τεφρών, σε σχέση µε τα βαρέα µέταλλα, συνδέεται µε την ηλεκτροχηµική ετερογένεια των 
επιφανειών τους και την αυξηµένη περιεκτικότητα σε εύκολα υδρολύσιµα ασβεστο-πυριτικά. 
Στην περίπτωση µέσων προσρόφησης πολύπλοκης σύνθεσης και ετερογενούς δοµής, όπως 
είναι οι σκωρίες, απαιτείται η διεξαγωγή λεπτοµερούς έρευνας των ιδιαίτερων 
χαρακτηριστικών τους και η συλλογή ικανοποιητικού αριθµού πειραµατικών δεδοµένων. Τα 
µέχρι τώρα διαθέσιµα συµπεράσµατα αποδίδουν την εν λόγω ιδιότητα των σκωριών σε έναν 
αριθµό µηχανισµών, πέρα από την προσρόφηση, όπως η εναλλαγή, η καταβύθιση και 
συγκαταβύθιση [16-17].  
 
Αποµάκρυνση Οργανικών Ενώσεων. Αν και δεν έχουν καταγραφεί εφαρµογές χρήσης 
µεταλλουργικής σκωρίας για την αποµάκρυνση οργανικών ενώσεων από υγρά απόβλητα, η 
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εφικτότητα ενός τέτοιου ενδεχόµενου έχει εξεταστεί και µάλιστα σε αντιπαραβολή µε τον 
ενεργό άνθρακα, δεδοµένου του φυσικά πορώδους χαρακτήρα της, της µεγάλης ειδικής 
επιφάνειάς της και της µεγάλης κατανοµής σωµατιδίων που παρουσιάζει. Συγκεκριµένα, έχει 
µελετηθεί η δυνατότητα αποµάκρυνσης βαφών µε τη χρήση σκωρίας από χρωµατισµένες 
εκροές κλωστοϋφαντουργίας και βιοµηχανίας παραγωγής χρωµάτων, οι οποίες παρουσιάζουν 
ανθεκτικότητα στη βιοαποικοδόµηση και στα οξειδωτικά µέσα. Η σκωρία αποδεικνύεται 
αρκετά αξιόπιστη ως προς την αποµάκρυνση βαφών, αν και λιγότερο αποτελεσµατική κατά 
την αποµάκρυνση όξινων βαφών, συγκριτικά µε τον ενεργό άνθρακα. Λόγω της παρουσίας 
υψηλών συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων στη σκωρία, η χρήση της ως µέσο προσρόφησης 
για την αποµάκρυνση βαφών ίσως να µην είναι περιβαλλοντικά επιθυµητή (επίτευξη 
νοµοθετικών ορίων διάθεσης), ιδιαίτερα σε όξινες τιµές pH, λόγω της τάσης διαλυτοποίησης 
αυτών των µετάλλων [39]. 
 
 
ΙV.2.2.2.3 Άλλα Μέσα Προσρόφησης Μετάλλων  

 
Αν και η προσροφητική ικανότητα του ενεργού άνθρακα είναι δεδοµένη, ιδιαίτερα σε 

σχέση µε τα οργανικά µόρια, αναφορικά µε την αποµάκρυνση µετάλλων δεν θεωρείται το 
πλέον αποτελεσµατικό υλικό, εκτός από την περίπτωση που λαµβάνει χώρα χηµική 
ενεργοποίησή του µε χρήση οξέων ή αλάτων µετάλλων µετάπτωσης, διεργασίες που είναι 
άµεσα συνδεδεµένες µε αρκετά υψηλό κόστος. Η συνεπαγόµενη ανάγκη εξέτασης της χρήσης 
άλλων µέσων προσρόφησης έχει οδηγήσει στην αναγνώριση ενός αριθµού φυσικών και 
τεχνητά προκυπτόντων υλικών ως ικανών για την αποµάκρυνση µετάλλων από υγρά 
απόβλητα. Μεταξύ αυτών περιλαµβάνονται διάφορα είδη βιοµάζας, αργίλων, άνθρακα και 
βακτηρίων, καθώς και κάποιοι τύποι πολυµερών, καθένα εκ των οποίων επιδεικνύουν 
διαφορετικά επίπεδα αποτελεσµατικότητας έναντι κάποιων συγκεκριµένων µετάλλων, 
γεγονός που δεν επιτρέπει την αποκλειστική κατά περίπτωση χρήση τους για την πλήρη 
επεξεργασία κάποιων εκροών, ως προς την αποµάκρυνση των µετάλλων [49, 52].  
 
 
ΙV.2.2.2.4 Άλλα Μέσα Προσρόφησης Οργανικών Ενώσεων  

 
Ο ενεργός άνθρακας αποτελεί το πιο διαδεδοµένο και αποτελεσµατικό µέσο 

προσρόφησης. Ένα τυπικό σωµατίδιο ενεργού άνθρακα, σε κοκκώδη ή σε µορφή σκόνης, 
έχει πορώδη δοµή και αποτελείται από ένα δίκτυο αλληλοσυνδεόµενων µακρο-, µέσο- και 
µικροπόρων, µέσω του οποίου εξασφαλίζεται η προσρόφηση µορίων, λόγω της µεγάλης 
διαθέσιµης επιφάνειας. Η επιφανειακή χηµεία του ενεργού άνθρακα και τα χηµικά 
χαρακτηριστικά των προσροφούµενων ειδών, όπως η πολικότητα και η διαλυτότητα 
καθορίζουν το είδος των µηχανισµών σύνδεσης,  την έκταση και την ισχύ της προσρόφησης. 
Ένα εύρος φυσικοχηµικών µηχανισµών και δυνάµεων, όπως van der Waals, δεσµοί 
υδρογόνου, αλληλεπιδράσεις διπόλων, ιονεναλλαγή, οµοιοπολικοί δεσµοί, µπορεί να είναι 
υπεύθυνοι για την προσρόφηση οργανικών ενώσεων στον ενεργό άνθρακα. 

Όµως, πέρα από τα παραπάνω χαρακτηριστικά, ή χρήση του ενεργού άνθρακα 
συνοδεύεται και από έναν αριθµό µειονεκτηµάτων. Πρόκειται για µία ακριβή εναλλακτική, 
της οποίας το κόστος αυξάνεται όσο καλύτερη είναι η ποιότητά του. Η αναγέννηση του 
ενεργού άνθρακα, τόσο χηµική όσο και θερµική, συνδέεται επίσης µε υψηλά κόστη και δεν 
µπορεί να θεωρηθεί πρακτική σε εκτεταµένες χρήσεις, ενώ εµπεριέχει τόσο την παραγωγή 
υγρών αποβλήτων όσο και την απώλεια προσροφητικού µέσου [2, 27, 48]. 

Ως αποτέλεσµα, η έρευνα έχει επικεντρωθεί και στη δυνατότητα χρήσης άλλων 
µέσων προσρόφησης οργανικών ενώσεων, χαµηλότερου κόστους. Μέσα από αυτή τη 
διαδικασία έχουν αναγνωριστεί κάποια δυνάµει εκµεταλλεύσιµα προσροφητικά υλικά, όπως 
οι διάφοροι τύποι τεφρών, ο µπετονίτης και κάποιοι φυτικοί φλοιοί [2, 38]. 
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ΙV.2.2.3 Μείωση Συγκεντρώσεων Ανιόντων 
 

Ένας µεγάλος αριθµός προσροφητικών µέσων έχει εξεταστεί ως προς την ικανότητα 
αποµάκρυνσης ανιόντων από υγρά βιοµηχανικά απόβλητα και κυρίως των φωσφορικών 
ιόντων και των φθοριόντων. Το συγκεκριµένο ενδιαφέρον συνδέεται µε τα πλεονεκτήµατα 
των τεχνικών προσρόφησης και συγκεκριµένα µε τη µη παραγωγή επιπρόσθετης ποσότητας 
ιλύος και τη µη ανάγκη προσθήκης άλλων αντιδραστηρίων προκειµένου να αντιµετωπιστούν 
συνθήκες αυξηµένης αλκαλικότητας. 

 
 
ΙV.2.2.3.1 Αποµάκρυνση Φωσφορικών Ιόντων 

 
Η επιστηµονική ενασχόληση µε την χρήση προσροφητικών µέσων για την 

αποµάκρυνση φωσφορικών ιόντων από εκροές αποβλήτων προέκυψε από την ανάγκη 
διάθεσης κυρίως των επεξεργασµένων αστικών αποβλήτων και τις νοµοθετικές απαιτήσεις 
που αφορούν τα συγκεκριµένα ιόντα, σε τοπικό και διεθνές επίπεδο. 
 
 
IV.2.2.3.1.1 Ιπτάµενη Τέφρα Ηλεκτροπαραγωγικών Μονάδων  

 
Η ιπτάµενη τέφρα έχει χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία στην αποµάκρυνση φωσφορικών 

ιόντων από υδατικά διαλύµατα. Τα αποτελέσµατα µελετών δείχνουν µεγάλα επιτυγχανόµενα 
ποσοστά αποµάκρυνσης που πλησιάζουν το 100%, πάντα σε εξάρτηση µε τις επικρατούσες 
τιµές pH, ενώ ικανοποιητικές αποδόσεις αποµάκρυνσης καταγράφονται και σε περιπτώσεις 
χρήσης σχετικών µικρών ποσοτήτων υλικού. 

Ένα από τα πλεονεκτήµατα της αποµάκρυνσης φωσφορικών ιόντων µε τη χρήση 
ιπτάµενης τέφρας έναντι άλλων µεθόδων χηµικής επεξεργασίας είναι και η απουσία 
παραγόµενης χηµική ιλύος, όπως συµβαίνει για παράδειγµα κατά την καταβύθιση µε 
υδράσβεστο. Κατά τη χηµική επεξεργασία, το αλκαλικό περιβάλλον είναι απαραίτητο για την 
καταβύθιση µε ασβέστιο, ενώ απαιτούνται ουδέτερες και όξινες κατά την καταβύθιση µε 
αργίλιο και σίδηρο. Όµως, οι παραπάνω συνθήκες λειτουργούν σε βάρος των διεργασιών 
βιολογικής επεξεργασίας. Η παρουσία πολλών ενεργών συστατικών στην ιπτάµενη τέφρα την 
καθιστά ένα από τα πλέον κατάλληλα υλικά προσρόφησης [45]. 

Το συγκεκριµένο υλικό µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως στοιβάδα επιβράδυνσης των 
εκχυλισµάτων  φωσφορικών ιόντων χώρων ταφής αποβλήτων, είτε ως κλίνη επεξεργασίας 
αγροτικών και άλλων υγρών αποβλήτων. Η έκταση της αποµάκρυνσης φωσφορικών από 
αυτό το προσροφητικό µέσο φαίνεται να συνδέεται στην περιεκτικότητα CaO και/ή ιόντα 
Ca2+ που απελευθερώνονται στο διάλυµα µέσω ενυδάτωσης ή διαλυτοποίησης. Το προκύπτον 
στερεό απόβλητο, µε τις αυξηµένες συγκεντρώσεις φωσφορικών ιόντων, µπορεί στη συνέχεια 
να στερεοποιηθεί µε την προσθήκη υδράσβεστου ή τσιµέντου Portland, έτσι να µπορεί να 
διατεθεί ασφαλώς [1].  
 
 
IV.2.2.3.1.2 Σκωρία Χάλυβα   

 
Μελέτες έχουν δείξει ότι η σκωρία χάλυβα είναι σε θέση να συγκρατεί επαρκώς 

φωσφορικά ιόντα και ως αποτέλεσµα θεωρείται µία πιθανή εναλλακτική, αναφορικά µε τη 
χρήση του ως µέσο προσρόφησης για την αποµάκρυνση φωσφορικών ιόντων από υγρά 
απόβλητα. Η εν λόγω αποµάκρυνση συνδέεται µε ισχυρά αλκαλικές συνθήκες (pH>9), 
µεγάλες ποσότητες ευδιάλυτου ασβεστίου και µικρή διαλυτοποίηση των φωσφορικών ιόντων 
µετά τη δράση του υλικού. Ευνοϊκότερα αποτελέσµατα φαίνεται να επιτυγχάνονται τόσο 
κατά την επικράτηση αυξηµένης θερµοκρασίας όσο και σε περίπτωση υλικών αυξηµένου 
πορώδους [28, 53].  
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IV.2.2.3.1.3 Ενεργοποιηµένη Αλούµινα   
 
Σύµφωνα µε αποτελέσµατα ερευνών, η ενεργοποιηµένη αλούµινα µπορεί να 

αποµακρύνει φωσφορικά ιόντα από υγρά απόβλητα. Αρχικά υφίσταται επεξεργασία µε 
αποσταγµένο νερό και νιτρικό οξύ, προκειµένου στη συνέχεια να επιτευχθεί εναλλαγή των 
φωσφορικών ιόντων µε τα νιτρικά. Η δυναµικότητα της προσρόφησης µπορεί να αυξηθεί µε 
την προσθήκη θειικού αργιλίου ή θειικού σιδήρου, τα οποία σχηµατίζουν σύµπλοκα άλατα  
στην επιφάνεια της αλούµινας.  Η αλούµινα µπορεί να αναγεννηθεί µε χρήση υδροξειδίου του 
νατρίου [13]. 
 
  
IV.2.2.3.1.4 Ερυθρά Ιλύς   

 
Το συγκεκριµένο υπόλειµµα της διύλισης βωξίτη µπορεί να αποτελέσει ένα επαρκές 

προσροφητικό µέσο φωσφορικών ιόντων, όταν αναµειχθεί µε άµµο, σύµφωνα µε ερευνητικές 
µελέτες. Έχουν καταγραφεί αποµακρύνσεις της τάξης του 96% σε διατάξεις σταθερής κλίνης. 
Στη δυναµικότητα αυτού του υλικού περιλαµβάνεται τόσο η αποµάκρυνση φωσφορικών 
ιόντων από πρωτοβάθµια και δευτεροβάθµια απόβλητα, όσο και η παράλληλη αποµάκρυνση 
αζώτου, χωρίς αυτό να συνοδεύεται από παραγωγή επιπρόσθετης ιλύος και αύξηση της τιµής 
του pH [13]. 
 

 
ΙV.2.2.3.2 Αποµάκρυνση Φθοριόντων 

 
Η αποτελεσµατικότητα και η ενδεχόµενη συνεισφορά της χρήσης προσροφητικών 

µέσων και συγκεκριµένα βιοµηχανικών παραπροϊόντων έχει εξεταστεί και για τοξικά 
ανιόντα, όπως τα φθοριόντα, η αποµάκρυνση των οποίων από βιοµηχανικές εκροές κρίνεται 
συνήθως επιβεβληµένη. Κύριο εκπρόσωπο των εν λόγω παραπροϊόντων αποτελεί η ιπτάµενη 
τέφρα µονάδων παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας. 
 
 
IV.2.2.3.2.1 Ιπτάµενη Τέφρα Ηλεκτροπαραγωγικών Μονάδων  

 
Η ικανότητα δέσµευσης χηµικών ειδών της ιπτάµενης τέφρας έχει εξεταστεί στα 

πλαίσια µελέτης για την αποµάκρυνση φθοριόντων από υδατικά διαλύµατα και συγκεκριµένα 
κατά την εξέλιξη δυναµικών πειραµάτων, κατά τα οποία το διάλυµα διέρχονταν µέσα από 
στήλη πληρωµένη µε ιπτάµενη τέφρα. Τα αποτελέσµατα έδειξαν την αυξητική τάση της 
αποµάκρυνσης των εν λόγω ανιόντων σε περιπτώσεις αυξανόµενης συγκέντρωσής της στο 
διερχόµενο διάλυµα, παράλληλα µε την µικρή εκπλυσιµότητά τους από το υλικό. Σχεδόν 
πλήρης αποµάκρυνση επιτυγχάνεται µετά από συνεχή επεξεργασία επί 120-170 ώρες.  
 Και στην περίπτωση της αποµάκρυνσης αυτού του είδους ανιόντων, η 
περιεκτικότητα της ιπτάµενης τέφρας σε CaO παίζει πρωταγωνιστικό ρόλο. Η ενυδάτωση του 
οξειδίου οδηγεί αφενός σε αύξηση της τελικής υγρής εκροής αλλά και στο προκύπτον 
υδροξείδιο του ασβεστίου, το οποίο αντιδρά µε τα ιόντα φθορίου οδηγώντας στο σχηµατισµό 
φθοριούχου ασβεστίου. Τελικά, όµως, οι µηχανισµοί κατακράτησης των φθοριόντων που 
αναγνωρίζονται είναι δύο: χηµική δέσµευση λόγω του σχηµατισµού υδροξειδίου του 
ασβεστίου και φυσική ρόφηση αποδιδόµενη σε υπολειµµατικά σωµατίδια άνθρακα [36]. 
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ΙΙVV..33..11  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΑΑΘΘΕΕΡΡΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  //  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 
 
 
ΙV.3.1.1 Ορισµός 
 
 Η Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των ΗΠΑ, αποδίδει τους ακόλουθους 
ορισµούς στους όρους «Σταθεροποίηση» και «Στερεοποίηση» [59]: 
 

� ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ: Τεχνική µείωσης του επικίνδυνου δυναµικού ενός αποβλήτου, 
µετατρέποντας τους περιεχόµενους ρυπαντές στη λιγότερο διαλυτή, κινητική ή 
τοξική τους µορφή. Κατά την εξέλιξη της τεχνικής αυτής, δεν µεταβάλλονται 
απαραίτητα τα φυσικά χαρακτηριστικά του αποβλήτου. 

� ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗ: Τεχνική εγκλωβισµού (µικρο- και µακροεγκλωβισµός) του 
αποβλήτου σε ένα µονολιθικό (υψηλής δοµικής αντοχής) στερεό.  Η τεχνική δεν 
εµπεριέχει απαραίτητα χηµικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των αποβλήτων και των 
µέσων στερεοποίησης αλλά τη µηχανική συγκράτηση του αποβλήτου στη µονολιθική 
µάζα. Η διασπορά των ρυπαντών από το προϊόν στερεοποίησης περιορίζεται µε τη 
µεγάλη µείωση της διαθέσιµης επιφάνειας που εκτίθεται σε εκπλυσιµότητα. 

 
Αρχικά, αποδιδόταν το ίδιο νόηµα στους δύο όρους. Ο όρος «σταθεροποίηση» έχει 

χρησιµοποιηθεί για την περιγραφή των απαιτούµενων διεργασιών προεπεξεργασίας που 
πρέπει να πραγµατοποιούνται πριν την στερεοποίηση. Οι δύο όροι αναφέρονται πλέον σε 
διεργασίες επεξεργασίας, οι οποίες σχεδιάζονται και εφαρµόζονται για έναν από τους 
παρακάτω στόχους [59]: 
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� Βελτίωση της διαχείρισης και των φυσικών χαρακτηριστικών του αποβλήτου 
� Μείωση της επιφάνειας του αποβλήτου διαµέσου του οποίου µεταφέρεται ο 

ρυπαντής 
� Περιορισµός της διαλυτότητας οποιουδήποτε επικίνδυνου ρυπαντή του αποβλήτου 

 

 

 ΙV.3.1.2 Χαρακτηριστικά Σταθεροποίησης / Στερεοποίησης 
 
 Οι περισσότερες εφαρµοζόµενες διεργασίες Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης 
βασίζονται στη χηµεία του τσιµέντου. Επίσης, µεγάλη χρησιµότητα εµφανίζουν ορισµένες 
τεχνικές µε χρήση οργανικών υλικών, οι οποίες όµως δεν παρουσιάζουν ευρεία εφαρµογή, 
λόγω υψηλού κόστους, υψηλής απαιτούµενης ενέργειας και εξειδικευµένης δράσης [59]. 

Στους µηχανισµούς δέσµευσης των ρυπαντών, οι οποίοι έχουν ως αποτέλεσµα τη 
µείωση της κινητικότητάς τους, περιλαµβάνονται οι ακόλουθοι [56]: 
 

� ΡΟΦΗΣΗ: Περιλαµβάνει την προθήκη ενός στερεού υλικού για την κατακράτηση του 
ελεύθερου υγρού του αποβλήτου. 

� ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΑΣΒΕΣΤΗ - ΙΠΤΑΜΕΝΗΣ ΤΕΦΡΑΣ: Χρησιµοποιούνται σε µεθόδους 
χηµικής σταθεροποίησης. Στις περισσότερες αντιδράσεις αναφέρεται η δηµιουργία 
ενυδατωµένων ενώσεων µε εναλλαγή των ιόντων τους, µε αποτέλεσµα τη 
µικροέγκλειση των αποβλήτων σε µία πηγµατώδη µήτρα. 

� ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΤΣΙΜΕΝΤΟΥ PORTLAND - ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ: Ο µηχανισµός σταθεροποίησης 
βασίζεται στην παραγωγή ενυδατωµένων προϊόντων από πυριτικές ενώσεις. Το 
ασβεστοπυριτικό ένυδρο πήγµα, το οποίο δηµιουργείται, διογκώνεται και σχηµατίζει 
µήτρα από συνδεόµενα πυριτικά ινίδια και ένυδρα προϊόντα. Στην περίπτωση των 
βαρέων µετάλλων, αυτοί οι ρυπαντές µετατρέπονται σε υδροξείδια και πυριτικά 
άλατα στο αλκαλικό περιβάλλον της πάστας του τσιµέντου και κατακρατούνται µέσα 
στους πόρους της. Η εφαρµογή σε απόβλητα µε οργανικό φορτίο δε δίνει 
ικανοποιητικά αποτελέσµατα µε το τσιµέντο. 

� ΜΙΚΡΟΕΓΚΛΕΙΣΗ - ΘΕΡΜΟΠΛΑΣΤΙΚΑ: Το απόβλητο αναµειγνύεται µε θερµοπλαστικά 
υλικά, όπως άσφαλτος, πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο και νάιλον. Η φυσική 
παγίδευση αποτελεί τον κυριότερο µηχανισµό σε αυτή την περίπτωση. 

� ΜΑΚΡΟΕΓΚΛΕΙΣΗ: Βασίζεται στην παγίδευση του αποβλήτου σε µία επεξεργασµένη 
µορφή. Για να αποφευχθεί η διάβρωση του µέσου, αυτό ενισχύεται µε µία επικάλυψη 
(π.χ. ίνες υάλου ενισχυµένες µε ρητίνες), προστατεύοντας έτσι το περιεχόµενο από 
την έκπλυση και τις µηχανικές πιέσεις. 

   
Η αποτελεσµατικότητα των µηχανισµών και µεθόδων Σταθεροποίησης/ 

Στερεοποίησης κρίνεται συνήθως από τις ακόλουθες παραµέτρους [56]: 
 

� Χρόνος πήξης 
� Φυσικές ιδιότητες προϊόντος (πυκνότητα, αντοχή σε θλίψη). 
� Εκπλυσιµότητα κρίσιµων συστατικών. 

 
 
 

ΙΙVV..33..22  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΥΥΓΓΡΡΩΩΝΝ  ΒΒΙΙΟΟΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 
 
ΙV.3.2.1 Γενικά 
 
 Η τεχνική Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης αφορά κυρίως υγρά απόβλητα, αλλά 
εφαρµόζεται πολλές φορές και σε στερεά υλικά τα οποία απαιτούν σταθεροποίηση πριν την 
τελική τους απόθεση σε χώρους ταφής. Η διεργασία Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης µε βάση 
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το τσιµέντο Πόρτλαντ ήταν η πρώτη που χρησιµοποιήθηκε από τις εφαρµοζόµενες διεργασίες 
και συγκεκριµένα στη δεκαετία του 50 για την επεξεργασία πυρηνικών αποβλήτων. Από τότε, 
το συγκεκριµένο υλικό αποτελεί το πλέον διαδεδοµένο συστατικό των συστηµάτων  
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης. Οι λόγοι για τους οποίους το τσιµέντο αποτελεί τη βάση 
των διεργασιών Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης είναι η ακόλουθοι [59]: 
 

� Σταθερή σύνθεση και περιορισµένος αριθµός µεταβλητών µελέτης των διεργασιών 
� Οι αντιδράσεις πήξης και σκλήρυνσης του τσιµέντου έχουν  ευρέως µελετηθεί 
� ∆ιαθέσιµα δεδοµένα µελετών σχετικά µε τις περιβαλλοντικές επιδράσεις των 

προϊόντων των εν λόγω διεργασιών επεξεργασίας 
 

Η έως σήµερα µελέτη και εφαρµογή των τεχνικών Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης 
έχει οδηγήσει στην καταγραφή σηµαντικών πλεονεκτηµάτων αλλά και µειονεκτηµάτων, τα 
οποία συνοψίζονται στον ΠΙΝΑΚΑ IV.6 [56]. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙVV..66::  ΠΠΛΛΕΕΟΟΝΝΕΕΚΚΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ--ΜΜΕΕΙΙΟΟΝΝΕΕΚΚΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΑΑΘΘΕΕΡΡΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ//ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  

  

ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� Χαµηλό κεφάλαιο επένδυσης 
� Σχετικά φθηνά και επαρκή απαιτούµενα υλικά 
� Σχετικά καλά διαµορφωµένες τεχνικές 
� Φυσική αλκαλικότητα υλικών – Εξουδετέρωση οξύτητας αποβλήτων 
� Μη απαίτηση εκτεταµένης αφύγρανσης 

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� Απαίτηση µεγάλων ποσοτήτων πρόσθετων υλικών 
� ∆υσχέρεια ενυδάτωσης κάποιων αποβλήτων (π.χ. οργανικά) 
� Ενδεχόµενο προσβολής επεξεργασµένων αποβλήτων από ήπια οξέα 
� Όχι επαρκώς γνωστοί µηχανισµοί σταθεροποίησης 

 
 
ΙV.3.2.2 Είδη ∆ιεργασιών Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης 
 

Οι διεργασίες Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης χωρίζονται σε δύο κατηγορίες, µε 
βάση τη φύση του χρησιµοποιούµενου µέσου στερεοποίησης και όχι τη σύνθεση του 
επεξεργαζόµενου αποβλήτου [59]: 
 

� ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ/ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΑΝΟΡΓΑΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ: Τα συγκεκριµένα 
συστήµατα έχουν µεγάλη εφαρµογή στην επεξεργασία σύνθετων αποβλήτων µε 
σκοπό την παραγωγή ενός αποδεκτού, µε επικίνδυνου αποβλήτου προς ασφαλή 
διάθεση. Σε αυτές τις διεργασίες χρησιµοποιούνται ανόργανες χηµικές ουσίες  που 
αντιδρούν µε συστατικά των αποβλήτων και µπορούν να αντιδράσουν και µεταξύ 
τους προς το σχηµατισµό ενός σταθερού στερεού. Αυτά τα συστήµατα βασίζονται σε 
αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται µεταξύ των συνδετικών υλικών, των καταλυτών 
και των µέσων πήξης και οδηγούν στην παραγωγή στερεής µάζας. Τα προϊόντα έχουν 
συνήθως υψηλή σταθερότητα, υψηλό σηµείο τήξης και ψαθυρή δοµή.  

� ΣΤΑΘΕΡΟΠΟΙΗΣΗ/ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΥΛΙΚΩΝ: Αυτά τα 
συστήµατα τυγχάνουν περιορισµένης εφαρµογής σε βιοµηχανικά απόβλητα, µε 
εξαίρεση τα ραδιενεργά απόβλητα, για τα οποία χρησιµοποιούνται συστήµατα 
ουρίας-φορµαλδεΰδης, ασφάλτου και συστήµατα πολυµερισµού. Η περιορισµένη 
χρήση τους είναι αποτέλεσµα του υδρόφοβου χαρακτήρα τους και των 
συνεπαγόµενων δυσκολιών στη διαχείριση υδατικών αποβλήτων. Επιπλέον, 
υστερούν σε σταθερότητα σε ορισµένες συνθήκες, όπως η θερµοκρασία, η παρουσία 
µικροοργανισµών και η εκποµπή υπεριώδους ακτινοβολίας. 
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ΙV.3.2.2.1 ∆ιεργασίες Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης – Ανόργανα Υλικά 

 
Οι διεργασίες Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης µε χρήση ανόργανων υλικών µπορούν 

να χωριστούν σε εκείνες που χρησιµοποιούν µέσα αύξησης µάζας (Συστήµατα: 
τσιµέντο/ιπτάµενη τέφρα, ασβέστης/ιπτάµενη τέφρα, τσιµέντο/άργιλος, ασβέστης/άργιλος) 
και σε εκείνες που χρησιµοποιούν µέσα αύξησης µάζας (Συστήµατα: τσιµέντο, 
τσιµέντο/διαλυτά πυριτικά). Τα µέσα αύξησης µάζας είναι υλικά που αυξάνουν τα συνολικά 
στερεά και το ιξώδες των αποβλήτων, εµποδίζοντας την αποµάκρυνση των συστατικών του 
αποβλήτου πριν την στερεοποίηση. Οι κυριότερες διεργασίες 
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης που έχουν εφαρµοστεί µέχρι σήµερα σε διάφορα είδη 
αποβλήτων δίδονται ακολούθως [59]: 
 

� ΤΣΙΜΕΝΤΟ ΠΟΡΤΛΑΝΤ: Το νερό που περιέχεται στο απόβλητο αντιδρά χηµικά µε το 
τσιµέντο προς το σχηµατισµό ένυδρων πυριτικών αλάτων και αργιλικών ενώσεων. 
Τα στερεά του αποβλήτου δρουν ως συσσωµάτωµα για το σχηµατισµό του 
σκυροδέµατος και ανάλογα µε τον τύπο τους καθορίζεται η τελική αντοχή του 
παραγώγου της διεργασίας. Ο τύπος του τσιµέντου που θα επιλεχθεί εξαρτάται από 
τον τύπο και τη σύνθεση του αποβλήτου. Το τσιµέντο απαιτεί µία ελάχιστη ποσότητα 
νερού για να στερεοποιηθεί κατάλληλα. Ο ελάχιστος αυτός λόγος νερού/τσιµέντου 
είναι περίπου 0,3 κ.β. µόνο για τη στερεοποίηση του τσιµέντου, αλλά ανάλογα µε τη 
σύνθεση του αποβλήτου αυξάνεται, λόγω της πιθανής περιεκτικότητας του 
αποβλήτου σε στερεά που απορροφούν µεγάλες ποσότητες νερού.  

� ΑΣΒΕΣΤΗΣ: Ο ασβέστης χρησιµοποιείται ως µέσο Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης 
είτε µόνος του είτε σε συνδυασµό µε τσιµέντο Πόρτλαντ ή άλλα πρόσθετα όπως 
ιπτάµενη τέφρα και σκόνη υψικαµίνου. Σε ορισµένες περιπτώσεις, βρέθηκε ότι η 
προσθήκη ασβέστη στο τσιµέντο Πόρτλαντ εξουδετερώνει την επιβραδυντική δράση 
ορισµένων συστατικών του αποβλήτου, επιτρέποντας έτσι την κανονική πήξη και 
σκλήρυνση. Μεταξύ των προσθέτων που έχουν χρησιµοποιηθεί σε συνδυασµό µε τον 
ασβέστη περιλαµβάνεται ο θειικός σίδηρος (ΙΙ) και το θειικό αργίλιο, µε το τελευταίο 
να επιδρά αρνητικά στην ταχεία εξέλιξη των αντιδράσεων τσιµεντοποίησης.  

� ΠΟΖΟΛΑΝΙΚΑ ΥΛΙΚΑ – ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ / ΣΚΟΝΗ ΥΨΙΚΑΜΙΝΟΥ ΤΣΙΜΕΝΤΟΥ: 
Πρόκειται για υλικά που µπορούν να αντικαταστήσουν το τσιµέντο στο σκυρόδεµα 
σε ποσοστό 25-35% και κατά συνέπεια καθιστούν τη χρήση της, σε συνδυασµό µε 
τσιµέντο, σε συστήµατα  Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης πολύ διαδεδοµένη. Σε 
απόβλητα χαµηλής περιεκτικότητας σε στερεά (5-15%), χρησιµοποιείται λόγος 
τσιµέντου/ιπτάµενης τέφρας ή τσιµέντου/σκόνης υψικαµίνου 1:2, για την επίτευξη 
ικανοποιητικής στερεοποίησης και την αποφυγή καθίζησης. Σε απόβλητα µε υψηλή 
περιεκτικότητα σε στερεά, όπου η καθίζηση δεν αποτελεί πρόβληµα, το τσιµέντο 
µπορεί να αντικατασταθεί µε ιπτάµενη τέφρα, µε αποτέλεσµα την αύξηση του όγκου 
και του βάρους του τελικού προϊόντος και την κατά συνέπεια επιλογής της σε 
περιπτώσεις που το σχετικό κόστος (διαχείριση, µεταφορά, διάθεση) είναι χαµηλό. 

� ΑΡΓΙΛΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ – ΜΠΕΝΤΟΝΙΤΗΣ / ΖΕΟΛΙΘΟΣ: Η χρήση µειγµάτων 
τσιµέντου/µπετονίτη και τσιµέντου/ζεολίθου (κλινοπτιλόλιθου), µε σχετικά υψηλές 
αναλογίες µπετονίτη και ζεόλιθου, έχει τύχει ευρείας εφαρµογής σε διεργασίες 
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης. Αυτό οφείλεται στις χαρακτηριστικές ιδιότητες των 
δύο αργιλικών υλικών, όπως η µεγάλη προσροφητική ικανότητα, η υψηλή 
πλαστικότητα, η δυνατότητα ιονεναλλαγής και δράσης τους ως συνδετικά υλικά. 

� ∆ΙΑΛΥΤΑ ΠΥΡΙΤΙΚΑ ΑΛΑΤΑ: Η διεργασία τσιµέντου/διαλυτών πυριτικών αλάτων και 
τσιµέντου/πυριτικού νατρίου έχει χρησιµοποιηθεί για τη στερεοποίηση ενός µεγάλου 
εύρους αποβλήτων. Εφαρµόζεται σε απόβλητα µε χαµηλή περιεκτικότητα σε στερεά, 
λόγω της γρήγορης επιτυγχανόµενης πήξης και της µετέπειτα αποφυγής σχηµατισµού 
στρώµατος ελεύθερου νερού στην επιφάνεια του τελικού προϊόντος. 
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ΙV.3.2.2.2 ∆ιεργασίες Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης – Οργανικά Υλικά 

 
Τα οργανικά συστήµατα Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης είναι από τη φύση τους 

υδρόφοβα, µε αποτέλεσµα η παρουσία του νερού και των άλλων συστατικών στο απόβλητο 
να εµποδίζει την αντίδραση πολυµερισµού. Αυτά τα συστήµατα µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν για τη στερεοποίηση συγκεκριµένων οργανικών αποβλήτων 
(υδρογονανθράκων, χλωριωµένων υδρογονανθράκων και παρασιτοκτόνων), τα οποία δεν 
είναι υδατικά απόβλητα. Οι διεργασίες µε χρήση οργανικών υλικών αποτελούνται από τα 
συστήµατα πολυµερισµού (πολυεστέρες, ουρία-φορµαλδεΰδη) και τα θερµοπλαστικά 
συστήµατα τήξης σε υψηλές θερµοκρασίες (άσφαλτος, πολυαιθυλένιο). Συγκεκριµένα [59]: 
 

� ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΥ: Αποτελούνται από ένα µονοµερές, το οποίο 
πολυµερίζεται µε τη χρήση καταλύτη µετά την ανάµειξή του µε το υγρό απόβλητο. 
Τα κυριότερα συστήµατα είναι η ουρία-φορµαλδεΰδη, το πολυβουταδιένιο, το 
πολυεστερικό εποξείδιο, το πήγµα ακρυλαµιδίου, ο εγκλωβισµός µε πολυολεφίνη και 
το πολυουρεθάνιο. Το κυριότερο µειονέκτηµά τους είναι το υψηλό κόστος και έτσι 
χρησιµοποιούνται κυρίως για την επεξεργασία ιδιαίτερα επικίνδυνων αποβλήτων. 

� ΘΕΡΜΟΠΛΑΣΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ: Τα συστήµατα τήξης υψηλής θερµοκρασίας 
χρησιµοποιούνται για υδατικά ή ελαιώδη απόβλητα. Στην περίπτωση των πρώτων, το 
απόβλητο θερµαίνεται πριν την επεξεργασία, έτσι ώστε να εξατµίζονται όσο το 
δυνατό λιγότερα συστατικά, κατά την επεξεργασία. Στην περίπτωση οργανικών 
αποβλήτων, οι πτητικές οργανικές ενώσεις αποµακρύνονται από το µείγµα κατά τη 
διάρκεια της διεργασίας και συλλέγονται. 

  
 
ΙV.3.2.3 Παράγοντες Επίδρασης  
 

Η εφαρµογή της τεχνικής της Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης µπορεί να επηρεαστεί 
από διάφορες φυσικές και χηµικές παραµέτρους, οι οποίες αφορούν το προς επεξεργασία 
υγρό απόβλητο. 
 
 
ΙV.3.2.3.1 Φυσικοί Παράγοντες Αποβλήτου  

 
Ο χρόνος πήξης, ο χρόνος σκλήρυνσης, η αντοχή καθώς και άλλες φυσικές και 

χηµικές ιδιότητες της τελικής µορφής του στερεοποιηµένου προϊόντος µπορούν να 
επηρεαστούν από τα ακόλουθα χαρακτηριστικά του προς επεξεργασία αποβλήτου [59]: 

� ΕΙ∆ΙΚΟ ΒΑΡΟΣ - ΠΥΚΝΟΤΗΤΑ: Μεγάλες διαφορές ειδικού βάρους και πυκνότητας 
ανάµεσα στο απόβλητο και το µέσο στερεοποίησης έχουν ως αποτέλεσµα µία τάση 
για διαχωρισµό των φάσεων. Τα περισσότερα µέσα στερεοποίησης έχουν ειδικό 
βάρος σωµατιδίων πολύ µεγαλύτερο σε σχέση µε την πυκνότητα του αποβλήτου, 
µεγαλύτερο του 2 έναντι 1-1,5 στα περισσότερα συστήµατα. 

� ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ ΣΤΕΡΕΑ: Η περιεκτικότητα σε ολικά στερεά αποτελεί παράµετρο 
µεγάλης σηµασίας για τον προσδιορισµό των φυσικών ιδιοτήτων του τελικού 
προϊόντος. Κατά την ανόργανη στερεοποίηση, είναι σχεδόν αδύνατο να επιτευχθεί 
τελικό προϊόν υψηλής αντοχής και ανθεκτικότητας, όταν η περιεκτικότητα σε ολικά 
στερεά είναι πολύ χαµηλή. Σε τέτοιες περιπτώσεις, απαιτείται διεργασία 
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης µε υψηλό κατά βάρος λόγο προσθέτων.  

� ΑΝΑΜΕΙΞΗ: Πρόκειται για παράµετρο µε σηµαντικές επιδράσεις στις τελικές 
ιδιότητες του τελικού προϊόντος της Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης. Τα απόβλητα 
µε χαµηλή περιεκτικότητα σε στερεά είναι εύκολα αναµίξιµα, ενώ η υπερβολική 
χρονικά ανάµειξη µπορεί να προκαλέσει επιβράδυνση της πήξης και της σκλήρυνσης 
και υποβάθµιση των φυσικών ιδιοτήτων του προϊόντος. 
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� ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ - ΥΓΡΑΣΙΑ: Αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση του ρυθµού 
των αντιδράσεων στερεοποίησης. Σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες, η αποµάκρυνση 
ατµού µπορεί να οδηγήσει σε θραύση της µάζας του στερεού, ενώ αναντίστρεπτες 
αλλαγές στο τελικό προϊόν µπορούν να λάβουν χώρα και σε υπερβολικά χαµηλές 
θερµοκρασίες. Η υγρασία του περιβάλλοντος στην περιοχή σκλήρυνσης πρέπει να 
κρατηθεί σε υψηλά επίπεδα για να επιτευχθεί κανονική πήξη. 

� ΜΕΓΕΘΟΣ – ΣΧΗΜΑ ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ: Τα χαρακτηριστικά των σωµατιδίων του 
αποβλήτου επηρεάζουν τον προσανατολισµό των αντιδράσεων στερεοποίησης και τις 
ιδιότητες του στερεού προϊόντος. Οι ιδιότητές τους, σε συνδυασµό µε τα περιεχόµενα 
αιωρούµενα και διαλυτά στερεά συχνά προσδιορίζουν την ταχύτητα εξέλιξης της 
διεργασίας πήξης. 

� ΕΛΕΥΘΕΡΟ ΝΕΡΟ: Το περιεχόµενο ελεύθερο (µη χηµικά συγκρατούµενο) νερό µπορεί 
να αντιδράσει σε οποιοδήποτε σηµείο της επεξεργασµένης µάζας και αποτελεί εκείνο 
που παραµένει µέσα στη στερεοποιηµένη µάζα όταν αυτή ξηρανθεί. Είναι το µόνο 
διαθέσιµο  για τις αντιδράσεις πήξης της διεργασίας Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης. 

 
 
ΙV.3.2.3.2 Χηµικοί Παράγοντες Αποβλήτου 

  
Πολλοί χηµικοί παράγοντες µπορούν να παρεµποδίσουν την πήξη και τη σκλήρυνση 

των συστηµάτων Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης, καθώς και ιδιότητες του τελικού 
προϊόντος, όπως η τελική αντοχή και η διαπερατότητα. Οι επιδράσεις είναι δύσκολο να 
προβλεφθούν, ακόµα και αν είναι γνωστή η σύσταση του αποβλήτου. Από τις πιο σηµαντικές 
θεωρείται η ιονεναλλαγή που µπορεί να οδηγήσει σε καθυστέρηση των αντιδράσεων 
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης, ειδικά όταν συνδέεται µε την αποµάκρυνση ασβεστίου και 
τη µειωµένη συµµετοχή του στις αντιδράσεις τσιµεντοποίησης. Μπορεί, όµως, να επιταχύνει 
τη διεργασία, όταν επιτυγχάνεται αποµάκρυνση παρεµποδιστικών µεταλλικών ιόντων [59].  
 
 
ΙV.3.2.4 Μείωση Συγκεντρώσεων Ανιόντων 
 
 Η διεργασία Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης αποτελεί αποδεδειγµένη τεχνολογία 
διαχείρισης βιοµηχανικών αποβλήτων και εφαρµόζεται κυρίως για τη σταθεροποίηση 
υπολειµµάτων, όπως οι µεταλλουργικές σκόνες και απόβλητα, όπως τα ραδιενεργά και 
διάφοροι τύποι ιλύων επεξεργασίας.  Οι κύριοι ρυπαντές που αποτελούν στόχο της εν λόγω 
µεθόδου επεξεργασίας είναι τα βαρέα µέταλλα, ενώ µία από τις ιδιότητες του µέσου 
στερεοποίησης που τυγχάνει εκµετάλλευσης είναι οι επιβαλλόµενες υψηλές τιµές pH, οι 
οποίες περιορίζουν τη διαλυτότητα πολλών επικίνδυνων ανόργανων συστατικών. 
Περιορισµένη, τόσο σε επίπεδο εφαρµογής όσο και ερευνητικής εξέτασης, είναι η 
επεξεργασία αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις ανιόντων, µε τα φωσφορικά ιόντα να 
αποτελούν το συστατικό προς αποµάκρυνση [37].  
 
 
ΙV.3.2.4.1 Αποµάκρυνση Φωσφορικών Ιόντων 

 
Η επεξεργασία φωσφορικής ιλύος µε εφαρµογή της διεργασίας 

Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης και χρήση τσιµέντου Portland και ιπτάµενης τέφρας έχει 
µελετηθεί σε ερευνητικό επίπεδο. Προκειµένου η επεξεργασία να καθίσταται 
αποτελεσµατική, το ποσοστό συµµετοχής της ιλύος στο µείγµα επεξεργασίας κυµαίνεται 
µεταξύ 5 και 15%. Αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι αυξανοµένης της παρουσίας της ιλύος 
στο µείγµα, αυξάνεται και ο χρόνος πήξης. Η παρουσία της ιπτάµενης τέφρας σε κάποια από 
τα εξεταζόµενα δοκίµια οδήγησε σε αυξηµένες αντοχές του τελικού προϊόντος. Άκρως 
ικανοποιητικά αποτελέσµατα καταγράφτηκαν αναφορικά µε την εκπλυσιµότητα τόσο 
φωσφορικών ιόντων όσο και βαρέων µετάλλων, κατά τις δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν 
στα προϊόντα στερεοποίησης [37].   
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ΙV.4.1.1 Ορισµός 
 
 Η οξείδωση είναι µία χηµική αντίδραση µεταφοράς ηλεκτρονίων από την εξωτερική 
στοιβάδα αναγωγικών σωµάτων (καύσιµα) στην εξωτερική στοιβάδα οξειδωτικών σωµάτων 
(οξειδωτικά). Σε όρους περιβαλλοντικής χηµείας, η οξείδωση αποτελεί τη µετατροπή 
ρυπαντών µε χρήση οξειδωτικών µέσων, πέρα των οξυγόνου/αέρα και βακτηρίων, σε 
παρόµοιες αλλά λιγότερο επικίνδυνες ενώσεις και/ή σε µικρότερου µεγέθους και εύκολα βιο-
αποικοδοµήσιµα οργανικά συστατικά [20, 56]. 
 
 
ΙV.4.1.2 Χαρακτηριστικά Οξείδωσης 
 
 Η οξείδωση αποτελεί µία πολύπλοκη εξώθερµη χηµική αντίδραση. Τα οξειδωτικά 
υλικά είναι πολύ δραστικά από χηµική άποψη και τα είδη των αντιδράσεων, στις οποίες 
λαµβάνουν µέρος, εξαρτώνται από τις συνθήκες και τα είδη των άλλων χηµικών ενώσεων 
που λαµβάνουν χώρα σε αυτές. Μεταξύ των παραγόντων που επηρεάζουν το ρυθµό εξέλιξης 
αυτών των αντιδράσεων περιλαµβάνεται η συγκέντρωση των εξεταζόµενων διαλυµάτων, 
καθώς και η φύση οξειδωτικών µέσων και αναγωγικών ουσιών που συµµετέχουν σε αυτές. 
∆εδοµένου του διαφορετικού βαθµού δραστικότητας των υφιστάµενων οξειδωτικών µέσων, 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙV                                                  

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 160

οι εφαρµοζόµενες συγκεντρώσεις τους αποτελούν καθοριστικό παράγοντα εξέλιξης των 
πραγµατοποιούµενων αντιδράσεων [56]. 
 Ο µηχανισµός των διεργασιών οξείδωσης βασίζεται στη χρήση µέσων, τα οποία είναι 
σε θέση να παράγουν ιδιαίτερα δραστικά ενδιάµεσα χηµικά είδη, όπως οι ρίζες υδροξυλίου 
(OH-), οι οποίες αποτελούν ένα ισχυρό και µη εκλεκτικό χηµικό οξειδωτικό, ευνοώντας την 
ταχύτατη δράση τους µε κάθε είδος οργανικής ένωσης. Μία κοινή αντίδραση αποτελεί η 
αποµάκρυνση ενός ατόµου υδρογόνου και η εκκίνηση της οξείδωσης οργανικών ενώσεων   
[34]: 
 
 

RH + OH- → H2O + R- 

2OH- → H2O2 

R- + H2O2 → ROH + OH- 

R - + O2 → ROO- 

ROO - + RH → ROOH + R- 
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ΙV.4.2.1 Γενικά 
 
 Η οξείδωση εφαρµόζεται συνήθως, σε περιπτώσεις κατά τις οποίες το υγρό απόβλητο 
περιέχει ρυπαντές, οι οποίοι δεν µπορούν να βιοαποικοδοµηθούν εύκολα ή δεν είναι καθόλου 
βιοαποικοδοµήσιµοι (π.χ. ανόργανα συστατικά) και µπορούν να προκαλέσουν προβλήµατα 
στις βιολογικές ή φυσικο-χηµικές διεργασίες µίας µονάδας επεξεργασίας υγρών αποβλήτων ή 
έχουν ιδιότητες ιδιαίτερα επιβλαβείς ώστε να µπορούν να διατεθούν σε ένα κοινό 
αποχετευτικό σύστηµα. Τέτοιοι ρυπαντές είναι τα λίπη και τα έλαια, οι φαινόλες, 
πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (PAHs), οι βαφές, τα εντοµοκτόνα, οι 
κυανιούχες ενώσεις, οι θειούχες και οι θειώδεις ενώσεις, καθώς και τα σύµπλοκα βαρέων 
µετάλλων [20]. 
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ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� ∆υνατότητα επιτόπου καταστροφής ρυπαντών 
� Ταχεία καταστροφή, αποικοδόµηση ρυπαντών (µετρήσιµες αποµειώσεις) 
� Μη σηµαντική παραγωγή αποβλήτων  
� Χαµηλό κόστος λειτουργίας και παρακολούθησης 
� Συµβατή µε διεργασίες περαιτέρω επεξεργασίας 

ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

� Ενδεχόµενο υψηλού αρχικού και συνολικού κόστους  
� Πιθανότητα επανόδου συγκεντρώσεων ρυπαντών µετά από εβδοµάδες ή µήνες 
� Σηµαντικοί προβληµατισµοί υγιεινής και ασφάλειας σε σχέση µε τα οξειδωτικά  
� Μη τεχνική και οικονοµική ικανότητα ελάττωσης σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις 
� Πιθανότητα σηµαντικών επιπτώσεων σε περιπτώσεις επαφής µε υδατοφορείς 

 



                                                                                                              ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗΣ ΡΥΠΩΝ -ΥΓΡΑ ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΑ ΑΠΟΒΛΗΤΑ  

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 161

Η φύση και η δραστικότητα των χρησιµοποιούµενων οξειδωτικών µέσων καθορίζουν 
τα σηµαντικά πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα που συνδέονται µε τη χρήση της οξείδωσης 
ως µεθόδου επεξεργασίας υγρών αποβλήτων, τα οποία και δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ IV.7 [47]. 
 
 

ΙV.4.2.2 Είδη ∆ιεργασιών Οξείδωσης 
  

Η εξέλιξη τόσο των παραγόµενων τύπων υγρών αποβλήτων όσο και της έρευνας σε 
επίπεδο µεθόδων οξείδωσης για την αποτελεσµατική επεξεργασία τους έχει οδηγήσει στην 
αναγνώριση δύο γενικών κατηγοριών διεργασιών οξείδωσης, της χηµικής οξείδωσης 
(chemical oxidation) και των προηγµένων διεργασιών οξείδωσης (Advanced Oxidation 
Processes, AOPs) . 

 
 
IV.4.2.2.1 Χηµική Οξείδωση  

 
Τρεις διεργασίες χηµικής οξείδωσης, οι οποίες διαφοροποιούνται αποκλειστικά ως 

προς το χρησιµοποιούµενο οξειδωτικό µέσο, βρίσκουν τις πλέον διαδεδοµένες εφαρµογές 
στην επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων. Συγκεκριµένα, πρόκειται για τις 
ακόλουθες: Υπεροξείδιο Υδρογόνου, Αντίδραση Fenton, και Όζον. 
 

 

ΙV.4.2.2.1.1 Υπεροξείδιο Υδρογόνου  
 

Το υπεροξείδιο του υδρογόνου αποτελεί ισχυρό οξειδωτικό, το οποίο έχει 
χρησιµοποιηθεί κατά το παρελθόν για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων. Για τη 
συγκεκριµένη εφαρµογή αυτού του µέσου, προτείνεται συνήθως η χρήση διαλύµατος 
υπεροξειδίου του υδρογόνου 50%, ενώ µε διάλυµα 35% επιτυγχάνονται µικρότεροι ρυθµοί 
αντίδρασης σε συνθήκες µεγαλύτερης ασφάλειας και µε διάλυµα 70% είναι πιθανή η 
δηµιουργία εκρηκτικών µειγµάτων µε κάποιες οργανικές ενώσεις.  

Αυτό το οξειδωτικό µέσο έχει βρεθεί να είναι αποτελεσµατικό κατά την 
αποικοδόµηση ενώσεων ή κατά την επεξεργασία πραγµατικών υγρών αποβλήτων , για τα 
οποία απαιτούνται λιγότερο ισχυρές οξειδωτικές συνθήκες. Συγκεκριµένα, έχει 
χρησιµοποιηθεί για την επεξεργασία βιοµηχανικών απόβλητων, αναφορικά µε ανόργανους 
ρύπους, όπως οι κυανιούχες, οι θειώδεις, οι θειούχες, οι θειοθειικές οι νιτρώδεις και οι 
υποχλωριώδεις ενώσεις και την αποµάκρυνση οργανικών ενώσεων, όπως οι φαινόλες και η 
φορµαλδεΰδη. Η αποτελεσµατικότητά του σε σύνθετα µείγµατα αποβλήτων, όπως βαφές και 
απόβλητα κλωστοϋφαντουργίας, δεν έχει πλήρως διασαφηνιστεί [22].  
 

 

ΙV.4.2.2.1.2 Αντίδραση Fenton 

  

Το σύστηµα οξείδωσης που βασίζεται στο αντιδραστήριο Fenton (υπεροξείδιο τοου 
υδργόνου παρουσία άλατος σιδήρου) έχει χρησιµοποιηθεί για την επεξεργασία τόσο 
οργανικών όσο και ανόργανων ουσιών, σε εργαστηρικαό περιβάλλον, καθώς και 
πραγµατικών αποβλήτων, όπως χηµικών βιοµηχανιών, διυλιστηρίων και µονάδων 
επεξεργασίας µετάλλων.  

Η διεργασία βασίζεται στο σχηµατισµό δραστικών οξειδωτικών ειδών, τα οποία είναι 
σε θέση να αποικοδοµήσουν επαρκώς τους ρυπαντές των υγρών αποβλήτων. Ένας τυπικός 
αντιδραστήρας Fenton αποτελείται από έναν µη πεπιεσµένο αναδευόµενο δοχείο, µε 
δοσοµετρικές αντλίες για την προσθήκη οξέος, βάσης, διαλύµατος θειικού σιδήρου και 
υπεροξειδίου του υδρογόνου (35-50%). Συνήθως, το δοχείο πρέπει να φέρει επικάλυψη 
ανθεκτική σε οξέα, λόγω των πιθανών διαβρωτικών προβληµάτων που µπορεί να προκαλέσει 
το αντιδραστήριο Fenton [22]. 
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ΙV.4.2.2.1.3 Όζον 

  

Το όζον αποτελεί ένα ιδιαίτερα ισχυρό οξειδωτικό µέσο, µε δυναµικό οξείδωσης 
µεγαλύτερο κατά περίπου 1,2 φορές από το δυναµικό του υπεροξειδίου του υδρογόνου, το 
οποίο µπορεί να αντοδράσει σε υψηλούς ρυθµούς µε τα περισσότερα χηµικά είδη, ακόµα και 
τις οργανικές ενώσεις διπλού δεσµού. Αντιδρά µε απλά οξειδώσιµα ιόντα, όπως το S2-, προς 
το σχηµατισµό οξυ-ανιόντων, όπως τα SΟ3

2- και SΟ4
2-. Αυτές οι οξειδώσεις είναι απλές και οι 

αντίστοιχοι µηχανισµοί περιλαµβάνουν µόνο την επαφή του όζοντος µε το ιόν και κατά 
συνέπεια η οξείδωσή τους πραγµατοποιείται ακαριαία. Για αυτό το λόγο, το όζον πρέπει να 
σχηµατίζεται σε κοντινή απόσταση από την περιοχή χρήσης του [22, 47]. 

Αυτό το οξειδωτικό µέσο µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την επεξεργασία υγρών 
αποβλήτων πολλών βιοµηχανικών κλάδων που συνδέονται µε την παραγωγή χαρτιού και 
χαρτοπολτού, εντοµοκτόνων, βαφών, ελαστικών και φαρµακευτικών προϊόντων. Σηµαντικό 
περιορισµό της χρήσης της συγκεκριµένης µεθόδου αποτελεί το σχετικά υψηλό κόστος της 
διεργασίας σχηµατισµού του όζοντος, δεδοµένου ότι αυτό πρέπει να λαµβάνει χώρα στο 
βιοµηχανικό πεδίο [22]. 
 

 

IV.4.2.2.2 Προηγµένες ∆ιεργασίες Οξείδωσης (AOPs)  

 
Οι προηγµένες διεργασίες οξείδωσης χαρακτηρίζονται, πέρα από την παραγωγή 

ριζών υδροξυλίου, από την εκλεκτικότητα των προς επεξεργασία ρυπαντών, καθώς και από 
την ποικιλία τρόπων δηµιουργίας ριζών υδροξυλίου. Πρόκειται ουσιαστικά για συνδυασµό 
µεµονωµένων µεθόδων οξείδωσης και συγκεκριµένα τρεις τέτοιοι συνδυασµοί αποτελούν 
τους κύριους εκπροσώπους τους: O3/H2O2, O3/UV και H2O2/UV [3]. 
 

 

ΙV.4.2.2.2.1 Όζον / Υπεροξείδιο Υδρογόνου (O3/H2O2) 
 

Η προσθήκη υπεροξειδίου του υδρογόνου και όζοντος σε ένα υγρό απόβλητο 
επιταχύνει την αποσύνθεση του όζοντος και αναβαθµίζει την παραγωγή ριζών υδροξυλίου. Σε 
όξινο pH, το H2O2 αντιδρά πολύ αργά µε το O3, ενώ σε τιµές pH πάνω από 5, έχει 
παρατηρηθεί σηµαντική επιτάχυνση της αποσύνθεσης του O3 από το H2O2. Σε υψηλότερες 
τιµές pH, ακόµη και χαµηλές συγκεντρώσεις H2O2 µετατρέπονται σε ιόντα HO2

-, τα οποία 
µπορούν να προκαλέσουν βελτιωµένη αποσύνθεση του O3 σε σχέση µε τα ιόντα υδροξυλίου. 
Συνολικά [3, 34]: 

 

2Ο3
 + H2O2 → 2ΟΗ- + 3O2 

 
 

ΙV.4.2.2.2.2 Όζον / Υπεριώδης Ακτινοβολία  (O3/UV) 
 

Υπάρχουν περιπτώσεις υγρών, κυρίως οργανικών, αποβλήτων, η επεξεργασία των 
οποίων µε όζον δεν αποφέρει την πλήρη οξείδωση ενώσεων προς CO2 και H2O. Τα 
εναποµείναντα ενδιάµεσα προϊόντα, µετά την οξείδωση, µπορεί να είναι το ίδιο ή 
περισσότερο τοξικά από τις αρχικά περιεχόµενες ενώσεις. Σε αυτές τις περιπτώσεις η  χρήση 
ακτινοβολίας UV µπορεί να ολοκληρώσει την αντίδραση οξείδωσης. Η διεργασία O3/UV 
είναι περισσότερο αποτελεσµατική, όταν οι προς επεξεργασία ενώσεις µπορούν να 
αποικοδοµηθούν µέσω της απορρόφησης ακτινοβολίας UV αλλά και µέσω της αντίδρασης µε 
ρίζες υδροξυλίου. Κατά τη διεργασία O3/UV, γίνεται χρήση των φωτονίων UV για την 
ενεργοποίηση των µορίων του όζοντος, διευκολύνοντας έτσι το σχηµατισµό ριζών 
υδροξυλίου [3]. 
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ΙV.4.2.2.2.3 Υπεροξείδιο Υδρογόνου / Υπεριώδης Ακτινοβολία  (H2O2/UV) 
 

Η επίδραση της ακτινοβολίας UV, στο συγκεκριµένο σύστηµα οξείδωσης, οδηγεί σε 
φωτόλυση του H2O2 και σχηµατισµό δύο ριζών υδροξυλίου, ενισχύοντας έτσι την 
δραστικότητα του χηµικού οξειδωτικού. Έχει αναφερθεί ότι το σύστηµα H2O2/UV είναι πιο 
αποτελεσµατικό σε όξινο περιβάλλον (pH=3-4), λόγω του ότι σε αλκαλικές τιµές  pH, το 
υπεροξείδιο του υδρογόνου δεν ευνοεί τον επαρκή σχηµατισµό ριζών υδροξυλίου. Η 
διεργασία H2O2/UV έχει χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία στην καταστροφή χλωριωµένων 
ενώσεων, όπως οι χλωροφαινόλες, καθώς και στην αποµάκρυνση του ανεπιθύµητου 
χρωµατισµού ενός σηµαντικού αριθµού υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων  [3, 34]. 
 
 
IV.4.2.3 Μείωση Συγκεντρώσεων Ανιόντων 
 

Η χρήση µεθόδων οξείδωσης για την αποµάκρυνση ανιόντων και ενώσεών τους από 
υγρά βιοµηχανικά απόβλητα δεν αποτελεί µόνο αντικείµενο εργαστηριακής έρευνας, αλλά 
καθιερωµένη και, σε κάποιες περιπτώσεις, αποκλειστική εναλλακτική για την 
αποτελεσµατική επεξεργασία και ασφαλή διάθεσή τους. Οι δύο µεγάλες οµάδες ανιόντων, η 
επεξεργασία των οποίων συνδέεται µε τη χρήση οξειδωτικών µέσων, είναι τα ιόντα θείου και 
τα κυανιούχα ιόντα. 
 
 
IV.4.2.3.1 Αποµάκρυνση Ιόντων Θείου 

 
∆εδοµένης της συνεισφοράς των αναγµένων ενώσεων θείου στο ρυπαντικό φορτίο 

καθώς και την οσµή των υγρών αποβλήτων, η οξείδωση έχει εξεταστεί ως µέθοδος 
αποµάκρυνσής τους. Η χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ως οξειδωτικού οδηγεί συνήθως 
στην παραγωγή θειικών ιόντων (σε υψηλές τιµές pH) ή κολλοειδούς θείου, ελαττώνοντας 
έτσι το υφιστάµενο ρυπαντικό φορτίο. Αντίστοιχα, η εφαρµογή της αντίδρασης Fenton έχει 
αποδειχθεί ότι οδηγεί την οξείδωση θειούχων ιόντων στην παραγωγή στοιχειακού θείου [29].  

Η παρουσία ενώσεων θείου είναι συνήθως ανεπιθύµητη και στην περίπτωση των 
υγρών οργανικών αποβλήτων, λόγω των οσµών που προκαλούν. Τέτοιες ενώσεις είναι ο 
διθειάνθρακας (CS2), οι µερκαπτάνες (CH3SH), το θειούχο διµεθύλιο ((CH3)2S) και το 
διθειούχο διµεθύλιο ((CH3)2S2). Το όζον, του οποίου η οξειδωτική δράση είναι άµεση, έχει 
καταγραφεί ως αποτελεσµατικό οξειδωτικό µέσο, στην προσπάθεια αποµάκρυνσης τέτοιων 
ενώσεων [25]. 
 
 
IV.4.2.3.1 Αποµάκρυνση Κυανιούχων Ιόντων  

 
Η παρουσία των τοξικών κυανιούχων ενώσεων απαντάται κυρίως στα υγρά 

απόβλητα των διεργασιών εξόρυξης χρυσού. Ανάλογα µε τον τύπο του επεξεργαζόµενου 
κοιτάσµατος, πέρα από τα κυανιούχα ιόντα, η παρουσία θειοκυανιούχων ιόντων καθώς και 
ιόντων χαλκού είναι επίσης πιθανή. Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την επεξεργασία 
αυτών των αποβλήτων είναι αποκλειστικά οξειδωτικές τεχνικές και συγκεκριµένα 
περιλαµβάνουν τη χρήση υπεροξειδίου του υδρογόνου ή συνδυασµού αέρα και διοξειδίου του 
θείου.  

Το όζον έχει επίσης αναφερθεί ως υποσχόµενο οξειδωτικό µέσο για την επεξεργασία 
τέτοιων αποβλήτων. Στα πλεονεκτήµατα του τελευταίου περιλαµβάνεται η ταχύτητα της 
δράσης του, η δυνατότητα πλήρους αποµάκρυνσης των κυανιούχων ιόντων, η απουσία 
χρήσης χηµικών µέσων και η µη παραγωγή υπολειµµατικών τοξικών ουσιών. Σε περίπτωση 
οξείδωσης σταθερών κυανιούχων συµπλοκών µετάλλων, όπως αυτά του σιδήρου, η οξείδωση 
µε χρήση όζοντος δυσχεραίνεται, καθιστώντας τη συνδυασµένη χρήση όζοντος και 
ακτινοβολίας UV επιβεβληµένη και αποτελεσµατική [14, 35].   
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∆∆εεδδοοµµέέννοουυ  ττοουυ  δδιιόόλλοουυ  εευυκκααττααφφρρόόννηηττοουυ  ααρριιθθµµοούύ  υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  πποουυ  

χχααρραακκττηηρρίίζζοοννττααιι  ααππόό  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  πποουυ  υυππεερρββααίίννοουυνν  τταα  ννοοµµοοθθεεττιικκάά  όόρριιαα  

δδιιάάθθεεσσηηςς,,  κκρρίίθθηηκκεε  εεννδδεεδδεειιγγµµέέννοοςς  οο  δδιιααχχωωρριισσµµόόςς  εεξξέέτταασσήήςς  ττοουυςς  σσεε  ααννόόρργγαανναα  κκααιι  οορργγααννιικκάά..  

ΠΠέέρραα  ααππόό  ττηη  φφύύσσηη  ττοουυςς,,  ηη  οοπποοίίαα  εεννδδεεχχοοµµέέννωωςς  ααπποοττεελλεείί  ααυυττόόµµαατταα  κκρριιττήήρριιοο  δδιιααφφοορροοπποοίίηησσηηςς,,  οο  

σσυυγγκκεεκκρριιµµέέννοοςς  δδιιααχχωωρριισσµµόόςς  κκρρίίθθηηκκεε  κκααττάάλλλληηλλοοςς,,  λλόόγγωω  κκααιι  κκάάπποοιιωωνν  κκοοιιννώώνν  χχααρραακκττηηρριισσττιικκώώνν  

ττωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν  πποουυ  ααππααρρττίίζζοουυνν  ττιιςς  δδύύοο  κκααττηηγγοορρίίεεςς  κκααιι  ιιδδιιααίίττεερραα  ττωωνν  ππααρρεεµµφφεερρώώνν  µµεεθθόόδδωωνν  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  πποουυ  σσυυννήήθθωωςς  χχρρηησσιιµµοοπποοιιοούύννττααιι,,  όόππωωςς  ππααρροουυσσιιάάσσττηηκκεε  κκααιι  σσττοο  ΚΚεεφφάάλλααιιοο  ΙΙΙΙΙΙ..  ΗΗ  

εεππιιλλοογγήή  δδιιααφφοορρεεττιικκώώνν,,  ααννάά  κκααττηηγγοορρίίαα,,  υυγγρρώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  ααπποοττέέλλεεσσεε  εεππιιθθυυµµηηττόό  σσττόόχχοο,,  κκααττάά  ττοο  

σσχχεεδδιιαασσµµόό  ττηηςς  πποορρεείίααςς  ττηηςς  δδιιααττρριιββήήςς,,  ππρροοκκεειιµµέέννοουυ  νναα  κκααθθίίσσττααττααιι  εεφφιικκττήή  ηη  ααξξιιοολλόόγγηησσηη  ττωωνν  υυππόό  

εεξξέέτταασσηη  µµεεθθόόδδωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  κκααιι  ηη  εεξξααγγωωγγήή  ααννττιιππρροοσσωωππεευυττιικκώώνν  σσυυµµππεερραασσµµάάττωωνν  γγιιαα  ττηηνν  

κκααττααλλλληηλλόόττηητταα  εεφφααρρµµοογγήήςς  ττοουυςς,,  ττόόσσοο  σσεε  µµεεµµοοννωωµµέέννοουυςς  ττύύπποουυςς  ααπποοββλλήήττωωνν  όόσσοο  κκααιι  σσεε  

εευυρρύύττεερρεεςς  κκααιι  χχααρραακκττηηρριισσττιικκέέςς  οοµµάάδδεεςς  ααυυττώώνν..  ΤΤόόσσοο  γγιιαα  τταα  ααννόόρργγαανναα  όόσσοο  κκααιι  γγιιαα  τταα  οορργγααννιικκάά  

ααππόόββλληητταα,,  ππααρροουυσσιιάάζζοοννττααιι  σσττοοιιχχεείίαα  σσχχεεττιικκάά  µµεε  ττηηνν  ππρροοέέλλεευυσσήή  ττοουυςς,,  εεννώώ  εεππιιλλέέχχθθηηκκαανν  

σσυυγγκκεεκκρριιµµέέννεεςς  κκααιι  κκοοιιννέέςς  ππααρράάµµεεττρροοιι  γγιιαα  ττοονν  χχααρραακκττηηρριισσµµόό  ττοουυςς,,  ππέέρραα  ααππόό  ττηη  σσυυγγκκέέννττρρωωσσηη  

θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν..  ΟΟ  χχααρραακκττηηρριισσµµόόςς  ττοουυςς  ππρρααγγµµααττοοπποοιιήήθθηηκκεε  σσττοο  εερργγαασσττήήρριιοο  κκααιι  ααφφοορροούύσσεε  ττοονν  

ππρροοσσδδιιοορριισσµµόό  ττωωνν  αακκόόλλοουυθθωωνν  ππααρρααµµέέττρρωωνν::  ppHH  ((HHaannnnaa  IInnssttrruummeennttss,,  ppHH  330011)),,  θθεειιιικκάά  ιιόόνντταα  

((EENN  119966..22)),,  ππεερριιεεκκττιικκόόττηητταα  σσεε  µµέέττααλλλλαα  ((pprrEENN  1133665577)),,  ιιόόνντταα  χχλλωωρρίίοουυ  ((ΜΜέέθθοοδδοοςς  VVoollhhaarrdd))..  

ΤΤέέλλοοςς,,  σσττοο  ππααρρόόνν  κκεεφφάάλλααιιοο  δδίίδδοοννττααιι  σσττοοιιχχεείίαα,,  ηη  λλεεππττοοµµέέρρεειιαα  ττωωνν  οοπποοίίωωνν  κκιιννεείίττααιι  σσεε  ααννααλλοογγίίαα  

µµεε  ττηη  δδιιααθθεεσσιιµµόόττηηττάά  ττοουυςς,,    τταα  οοπποοίίαα  ααφφοορροούύνν  ττιιςς  υυφφιισσττάάµµεεννεεςς  µµεεθθόόδδοουυςς  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ττοουυςς  σσττιιςς  

µµοοννάάδδεεςς  ααππόό  ττιιςς  οοπποοίίεεςς  ππρροοήήλλθθαανν..  
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VV..11..11    ΑΑΝΝΑΑΚΚΥΥΚΚΛΛΩΩΣΣΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ΜΜΟΟΛΛΥΥΒΒ∆∆ΟΟΥΥ--ΟΟΞΞΕΕΟΟΣΣ  
 

 

V.1.1.1  Προέλευση Υγρού Αποβλήτου 

 

Το πρώτο από τα τρία ανόργανα υγρά βιοµηχανικά απόβλητα που εξετάζονται στην 

παρούσα διδακτορική διατριβή προέρχεται από µονάδα ανακύκλωσης και παραγωγής 

συσσωρευτών µολύβδου-οξέος στον ελληνικό χώρο. Στη συγκεκριµένη εγκατάσταση 

πραγµατοποιείται τόσο καταστροφή παλαιών συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και 

διαχωρισµός πλαστικών και µεταλλικών υλικών, τήξη και καθαρισµός των τελευταίων σε 

περιστρεφόµενο κλίβανο, χύτευση µεταλλικού µολύβδου και παραγωγή πλακών 

συσσωρευτών, πάστωµα και φόρτιση πλακών,  καθώς και συναρµολόγηση νέων 

συσσωρευτών µολύβδου οξέος. 

Τα εξετασθέντα δείγµατα ελήφθησαν από τη δεξαµενή συγκέντρωσης αποβλήτων 

της εγκατάστασης, όπου συλλέγονται οι απορροές από όλα τα πιθανά σηµεία της 

παραγωγικής διαδικασίας προς επεξεργασία (βλ. § ΙΙ.1.1): 

 

� Στραγγίσµατα χώρου καταστροφής παλαιών συσσωρευτών 

� Πλύσιµο δαπέδου χύτευσης 

� Πλύσιµο µηχανών παστώµατος και περιβάλλοντος σε αυτές χώρου 

� Στραγγίσµατα ξήρανσης παστωµένων πλακών 

� Πλύσιµο δοχείων φόρτισης πλακών (Ηλεκτρολύτης: ∆ιάλυµα θειικού οξέος)  

� Πλύσιµο δαπέδου συναρµολόγησης συσσωρευτών 

� Υγρά απόβλητα επεξεργασίας αερίων κλιβάνου 
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V.1.1.2  Χαρακτηριστικά Υγρού Αποβλήτου 
 

Από τα αποτελέσµατα των αναλύσεων που πραγµατοποιήθηκαν στο Εργαστήριο 

Ανόργανης και Αναλυτικής Χηµείας του ΕΜΠ (ΠΙΝΑΚΑΣ V.1) γίνεται σαφές ότι το 

εξεταζόµενο υγρό απόβλητο αποτελεί ένα τυπικό υγρό απόβλητο διεργασιών παραγωγής 

συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (βλ. § ΙΙ.1.1.4), το οποίο χαρακτηρίζεται από τις πολύ 

χαµηλές τιµές pH. Η παρουσία του ηλεκτρολύτη (διάλυµα θειικού οξέος) σε διάφορα σηµεία 

της παραγωγικής διαδικασίας (καταστροφή παλαιών συσσωρευτών, φόρτιση πλακών) 

αποτελεί την κύρια αιτία των πολύ υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων στο υ υγρό 

απόβλητο, ενώ αξιοσηµείωτα υψηλή είναι και η συγκέντρωση µολύβδου, η οποία αποδίδεται 

στο κύριο συστατικό των πλακών (βλ. § ΙΙ.1.1.3.1). Στα κράµατα µολύβδου που ενίοτε 

χρησιµοποιούνται για την παραγωγή των πλακών αποδίδονται οι αυξηµένες συγκεντρώσεις 

των υπόλοιπων βαρέων µετάλλων, καθώς και στη διαβρωτική επίδραση του θειικού οξέος 

στα µεταλλικά µέρη του εξοπλισµού, ως αποτέλεσµα της χρήσης του τόσο ως ηλεκτρολύτη 

όσο και ως πρώτη ύλη (παραγωγή πάστας). Τέλος, η συγκέντρωση χλωριόντων αποδίδεται 

κυρίως στα υπολείµµατα συσκευασίας των παλαιών συσσωρευτών στις περιεχόµενες πλάκες 

που αποτελούν την πρώτη ύλη της παρασκευής του µεταλλικού µολύβδου που 

χρησιµοποιείται για την παραγωγή νέων πλακών. 

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VV..11::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  

 

ΣΥΣΤΑΣΗ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

pH 1,51 

Cl
-
 (mg/L) 134,90 

SO4
2-

 (g/L) 13,374 

Ni (mg/L) 1,90 

Pb (mg/L) 6,50 

Cr (mg/L) 0,80 

Zn (mg/L) 47,00 

Fe (mg/L) 455,00 

Cd (mg/L) 0,14 

Mn (mg/L) 0,50 

Cu (mg/L) 23,50 

Na (mg/L) 340,00 

ΟΡΓΑΝΟΛΗΠΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

Χρώµα ∆ιαφανές 

Οσµή Ανύπαρκτη 

 
Αναφορικά µε τα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά του εξεταζόµενου αποβλήτου, δεν 

παρατηρήθηκε κάποιος διακριτός χρωµατισµός ή οσµή (ΠΙΝΑΚΑΣ V.1). Κάτι τέτοιο 

θεωρείται αναµενόµενο, δεδοµένης τόσο της διαλυτοποιηµένης µορφής της πλειονότητας των 

περιεχόµενων ανόργανων ρυπαντών σε τόσο χαµηλές τιµές pH όσο και της γενικότερης 

ανόργανης φύσης του αποβλήτου και της συνεπαγόµενης απουσίας διεργασιών 

αποικοδόµησης οργανικών ενώσεων.  
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Η ανάγκη επεξεργασίας του συγκεκριµένου αποβλήτου πριν την τελική του διάθεση 

δεν µπορεί να τεθεί υπό αµφισβήτηση, δεδοµένων των σχετικών νοµοθετικών ορίων που 

αφορούν τις συγκεντρώσεις θειικών ιόντων (βλ. § Ι.3). Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι 

απαγορευτικές τιµές, σε σχέση µε τις νοµοθετικές διατάξεις που ισχύουν στα διάφορα 

γεωγραφικά διαµερίσµατα της ελληνικής επικράτειας και εκφράζονται από τις αντίστοιχες 

νοµαρχιακές αποφάσεις, δεν σχετίζονται µόνο µε τα θειικά ιόντα αλλά επίσης µε το pH και 

τις συγκεντρώσεις των περισσότερων βαρέων µετάλλων. 

 

  

V.1.1.3  Χρησιµοποιούµενη Μέθοδος Επεξεργασίας 
 

Όπως και στις περισσότερες παραγωγικές διεργασίες που συνοδεύονται από 

αντίστοιχα όξινες ανόργανες εκροές, η µέθοδος επεξεργασίας που χρησιµοποιείται και στη 

συγκεκριµένη µονάδα έχει ως βάση της τη µείωση της οξύτητας και τη συνεπαγόµενη 

καταβύθιση θειικών ιόντων και µετάλλων µε τη χρήση ασβεστούχου µέσου (βλ. § ΙΙΙ.1.1.2). 

Συγκεκριµένα, τα στάδια της χρησιµοποιούµενης διάταξης επεξεργασίας µε χρήση 

υδράσβεστου, πολυηλεκτρολύτη και νερού  περιλαµβάνει: 

 

� ΕΞΙΣΟΡΡΟΠΗΣΗ: Τα προς επεξεργασία υγρά απόβλητα συγκεντρώνονται σε φρεάτιο 

εξισορρόπησης, όπου αναδεύονται µε χρήση αναµικτήρα, προκειµένου να 

διατηρούνται τα τυχόν σωµατίδια σε αιώρηση. Το φρεάτιο διαθέτει επίσης ελαφρό 

αερισµό, µέσω ανάδευσης, έτσι ώστε να αποφεύγονται δυσάρεστες οσµές, αλλά και 

δηµιουργία ιζηµάτων. 

� ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗ: Τα απόβλητα οδηγούνται, µέσω φυγοκεντρικής αντλίας µε 

κατακόρυφο άξονα, στη δεξαµενή εξουδετέρωσης, όπου προστίθεται διάλυµα 

υδράσβεστου µέσω ανοξείδωτης δοσοµετρικής αντλίας, το οποίο παρασκευάζεται µε 

την προσθήκη νερού σε ανοξείδωτη δεξαµενή µε αναδευτήρα. Για τη µέτρηση του 

pH υπάρχει ηλεκτρόδιο βυθισµένο στη δεξαµενή εξουδετέρωσης, συνδεδεµένο µε 

τον πίνακα ελέγχου, ο οποίος δίνει εντολή σε ηλεκτροβαλβίδα, προσαρµοσµένη στη 

βάση του δοσοµετρικού συγκροτήµατος υδράσβεστου, για την προσθήκη του 

διαλύµατος υδράσβεστου. Η διαδικασία αυτή λαµβάνει τέλος, όταν το pH έλθει στην 

περιοχή ρύθµισης, οπότε και κλείνει η ηλεκτροβαλβίδα. 

� ΚΡΟΚΙ∆ΩΣΗ: Η κροκκίδωση του αποβλήτου πραγµατοποιείται, στην αντίστοιχη 

δεξαµενή κροκκίδωσης µε προσθήκη κροκκιδωτικού υλικού (συγκρότηµα 

προετοιµασίας και δοσοµέτρησης πολυηλεκτρολύτη) και αργή ανάδευση µε 

αναµικτήρα για την υποβοήθηση δηµιουργίας συσσωµατωµάτων. Ως κροκκιδωτικό 

υλικό χρησιµοποιείται διάλυµα θειικού αργιλίου (Al2(SO)4). Ο χρόνος παραµονής 

του αποβλήτου στη δεξαµενή καθίζησης είναι 10-30 λεπτά. 

� ΚΑΘΙΖΗΣΗ: Τα απόβλητα διοχετεύονται µέσω ανοξείδωτης αντλίας σε δεξαµενή 

καθίζησης (κατακόρυφου τύπου, µε κωνικό πυθµένα), όπου παραµένουν για 5 ώρες. 

Η απαγωγή των στερεών διευκολύνεται µε το σαρωτή που φέρει η δεξαµενή. Τα 

υγρά από τη δεξαµενή καθίζησης συλλέγονται στη δεξαµενή συσσώρευσης 

καθαρών. Η δεξαµενή διαθέτει διακόπτη στάθµης και αγωγιµότητας.  

� ΤΕΛΙΚΗ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ: Μέσω φυγοκεντρικής αντλίας, τα υγρά διέρχονται από 

κυλινδρικό φίλτρο άµµου και ζεολίθου και στη συνέχεια οδηγούνται στο τελικό 

φρεάτιο διάθεσης επεξεργασµένων αποβλήτων. Η λάσπη που συγκεντρώνεται στον 

πυθµένα της δεξαµενής καθίζησης (0,4% σε Pb), οδηγείται σε αυτόµατη 

φιλτροπρέσσα, όπου διαχωρίζεται το «κέικ», ενώ κάποια ποσότητα καθαρών 

οδηγείται στη δεξαµενή συσσώρευσης καθαρών. 

� ∆ΙΑΘΕΣΗ: Τα επεξεργασµένα απόβλητα διατίθενται υπεδαφίως σε µέρος, όπου 

υπάρχει δίκτυο σωλήνων µε ανοικτούς αρµούς, σε βάθος 0,45-0.90 m. Οι σωληνωτοί 

αγωγοί περιβάλλονται από στρώµα χαλικιών. Επιφανειακά η τάφρος συµπληρώνεται 

µε φυτική γη. 

 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ V                                                  

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 174

VV..11..22    ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  
 

 

V.1.2.1  Προέλευση Υγρού Αποβλήτου 
 
 Το δεύτερο ανόργανο υγρό βιοµηχανικό απόβλητο που εξετάζεται στην παρούσα 

διδακτορική διατριβή προέρχεται από µονάδα παραγωγής σιδηρούχων µεταλλικών προϊόντων 

(υλικά συσκευασίας, εργαλεία, µηχανές και αναλώσιµα) στον ελληνικό χώρο. ∆ύο είδη 

ρευµάτων διεργασιών δηµιουργούνται κατά την κατεργασία µεταλλικών επιφανειών. 

Πρόκειται για τα ύδατα που εξέρχονται από τα ακόλουθα παραγωγικά στάδια:  
 

� Έκπλυση τελικών προϊόντων µε νερό 

� ∆ιάλυµα θειικού οξέος από τα λουτρά καθαρισµού προϊόντων 

 

Και στην περίπτωση αυτών των υγρών αποβλήτων, οι βιοµηχανικές διεργασίες που 

πραγµατοποιούνται συµφωνούν πλήρως µε τις καθιερωµένες διεργασίες απογύµνωσης 

µετάλλων, οι οποίες χρησιµοποιούνται για την αποµάκρυνση οξειδίων από µεταλλικές 

επιφάνειες, µε χρήση διαλύµατος θειικού οξέος (βλ. § ΙΙ.1.2.5). 

 

 

V.1.2.2  Χαρακτηριστικά Υγρού Αποβλήτου 
 

Οι εργαστηριακές αναλύσεις που πραγµατοποιήθηκαν (ΠΙΝΑΚΑΣ V.2) στα 

παραληφθέντα δείγµατα αποδεικνύουν ότι το εξεταζόµενο υγρό απόβλητο αποτελεί ένα 

τυπικό υγρό απόβλητο διεργασιών καθαρισµού µεταλλικών επιφανειών (βλ. § ΙΙ.1.2.5.1).  

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VV..22::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  

 

ΣΥΣΤΑΣΗ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

pH 1,48 

Cl
-
 (mg/L) 284,00 

SO4
2-

 (g/L) 18,450 

Ni (mg/L) 2,30 

Pb (mg/L) 0,18 

Cr (mg/L) 1,81 

Zn (mg/L) 1,14 

Fe (mg /L) 3280,00 

Cd (mg/L) 0,08 

Mn (mg/L) 51,00 

Cu (mg/L) 0,14 

Na (mg/L) 1200,00 

ΟΡΓΑΝΟΛΗΠΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

Χρώµα ∆ιαφανές 

Οσµή Ανύπαρκτη 
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Συγκεκριµένα, πρόκειται για ένα ιδιαίτερα όξινο απόβλητο, ως αποτέλεσµα της 

κυρίαρχης παρουσίας των χρησιµοποιηµένων διαλυµάτων καθαρισµού, στην οποία 

αποδίδεται και η εξαιρετικά υψηλή συγκέντρωση θειικών ιόντων (18,45 g/L). Η έντονη 

παρουσία ενός αριθµού βαρέων µετάλλων (Fe, Mn, Cr, Ni) αποτελούν την αναπόφευκτη 

κατάληξη του καθαρισµού και της σύνθεσης των χρησιµοποιηµένων διαλυµάτων στα λουτρά 

καθαρισµού, µετά την ολοκλήρωση της διεργασίας. Πέρα από τις υψηλές συγκεντρώσεις 

σιδήρου, οι αυξηµένες τιµές των υπόλοιπων µετάλλων αποδίδονται στη σύνθεση των 

κραµάτων που χρησιµοποιούνται για την παραγωγή των µεταλλικών προϊόντων στη 

συγκεκριµένη εγκατάσταση. Τα υπολείµµατα πλαστικών υλών στα µεταλλικά φορτία 

ποικίλης προέλευσης που χρησιµοποιούνται στην τροφοδοσία των παραγωγικών γραµµών 

αποτελούν την κύρια αιτία εµφάνισης συγκεντρώσεων χλωριόντων. 

 Σύµφωνα µε τα στοιχεία του ΠΙΝΑΚΑ V.1 και του ΠΙΝΑΚΑ V.2, οι συγκεντρώσεις 

θειικών ιόντων και για τα δύο πρώτα ανόργανα απόβλητα είναι ιδιαίτερα, ίσως και 

παραπλήσια, υψηλές. Ως αποτέλεσµα, η απευθείας διάθεση των αποβλήτων καθαρισµού 

µεταλλικών επιφανειών χωρίς επεξεργασία κρίνεται επίσης απαγορευτική, δεδοµένων και 

των σχετικών νοµοθετικών ορίων (βλ. § Ι.3). Αξίζει να σηµειωθεί ότι και τα υπόλοιπα 

χαρακτηριστικά των δύο αποβλήτων δε διαφέρουν σηµαντικά (οξύτητα, αυξηµένες 

συγκεντρώσεις τεσσάρων µετάλλων), καθιστώντας εξίσου επιτακτική την ανάγκη 

επεξεργασίας των αποβλήτων κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών, σε σχέση µε τις 

νοµοθετικές οριακές τιµές που υπαγορεύονται από όλες τις σχετικές νοµαρχιακές αποφάσεις. 

 

 
V.1.2.3  Χρησιµοποιούµενη Μέθοδος Επεξεργασίας 
 

Η µέθοδος που εφαρµόζεται για την επεξεργασία των υπό εξέταση υγρών αποβλήτων 

στη συγκεκριµένη εγκατάσταση, η οποία αποσκοπεί στη µείωση της οξύτητας και των 

συγκεντρώσεων θειικών ιόντων και µετάλλων, περιλαµβάνει το συµβατικό συνδυασµό των 

τεχνικών της εξουδετέρωσης, της κροκίδωσης, της συσσωµάτωσης και της καταβύθισης µε 

χρήση υδράσβεστου και πολυηλεκτρολυτών (βλ. § ΙΙΙ.1.1.3.1), ενώ η παραγόµενη ιλύς 

αφυδατώνεται σε φιλτρόπρεσσες, πριν την τελική της διάθεση. 

Η αποτελεσµατικότητα αυτής της µεθόδου δεν φτάνει σε επαρκώς υψηλά επίπεδα 

αποµείωσης της συγκέντρωσης τόσο διαλελυµένου σιδήρου (82%) όσο και θειικών ιόντων 

(80%), χωρίς πάντα να επιτυγχάνονται αποδεκτές συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα νοµοθετικά 

όρια διάθεσης υγρών αποβλήτων σε επιφανειακά ύδατα. Αυτό αποδίδεται στον ισχυρό 

ανταγωνισµό ανάµεσα στα κατιόντα σιδήρου και το προκύπτον ίζηµα θειικού ασβεστίου, 

παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων [3]. 

 

 

 

VV..11..33    ΕΕΞΞΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΙΙΚΚΕΕΣΣ  ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  
 

 

V.1.3.1  Προέλευση Υγρού Αποβλήτου 

 

 Η επεξεργασία ανόργανων υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκε 

πειραµατικά, στα πλαίσια της διδακτορικής διατριβής, ολοκληρώνεται µε το τρίτο απόβλητο 

που προέρχεται από διεργασίες εξόρυξης στον ελληνικό χώρο.  
Το κύκλωµα των υπογείων νερών των µεταλλείων αποτελείται από επί µέρους 

ανεξάρτητες ροές ανοικτών και κλειστών αγωγών, οι οποίες αναµιγνύονται σε διάφορα 

στάδια. Τα νερά που εισρέουν στα υπόγεια µεταλλευτικά έργα προέρχονται από: 

 

� Κατείσδυση ατµοσφαιρικών κατακρηµνισµάτων 

� ∆ιήθηση και κατείσδυση επιφανειακών νερών µέσα από τις ζώνες των καθιζήσεων 

� Πλάγιες εισροές από γειτονικούς υδροφορείς 
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Τα νερά των µεταλλείων όταν έρχονται σε επαφή µε το µετάλλευµα και µε την 

παρουσία αέρα, συνεισφέρουν στην οξείδωση των περιεχοµένων θειούχων ορυκτών. Η 

δηµιουργία του φαινοµένου της όξινης απορροής στα υπόγεια µεταλλευτικά έργα 

συµβάλλουν οι ακόλουθοι παράγοντες: 

 
� Εκτεταµένη εφαρµογή της µεθόδου εκµετάλλευσης µε κατακρήµνιση της οροφής  

που προκαλεί τη δηµιουργία εµφανών ρηγµατώσεων στην επιφάνεια του εδάφους και 

για την ανεµπόδιστη κυκλοφορία νερού και αέρα 

� Γεωχηµεία της ευρύτερης περιοχής µε την εκτεταµένη παρουσία θειούχων ορυκτών 

� Η ταπείνωση της στάθµης του υδροφόρου ορίζοντα κατά την πρόοδο των 

µεταλλευτικών έργων και η επέκταση της µη κορεσµένης ζώνης όπου επικρατούν 

αερόβιες συνθήκες 
 

Σχετικά µε την τελευταία παράµετρο, θα πρέπει να αναφερθεί ότι σε περιοχές οι 

οποίες βρίσκονται κάτω από τη στάθµη του υδροφόρου ορίζοντα, δεν λαµβάνει χώρα 

οξείδωση των θειούχων ενώσεων διότι επικρατούν αναερόβιες συνθήκες (έλλειψη οξυγόνου). 

Εποµένως, σε υπόγειες εκµεταλλεύσεις, οι οποίες βρίσκονται κάτω από τη στάθµη της 

θάλασσας, η οξείδωση των θειούχων και η παραγωγή όξινων νερών µπορεί να ανασταλεί 

πλήρως µετά την παύση των εργασιών όταν αφεθούν τα νερά να πληµµυρίσουν τα υπόγεια 

έργα και δηµιουργηθούν εκ νέου αναερόβιες συνθήκες.  
Αξίζει να σηµειωθεί ότι στα µεταλλεία εφαρµόζεται συνήθως η διορθωτική µέθοδος 

της λιθογόµωσης.  Με αυτή τη µέθοδο, τα κενά που δηµιουργούνται από την απόληψη του 

κοιτάσµατος πληρούνται µε µίγµα τελµάτων εµπλουτισµού µε τσιµέντο που µετά την 

στερεοποίησή του, καθίσταται πρακτικά αδιαπέραστο. Με τη µέθοδο λιθογόµωσης 

εξασφαλίζεται η σταθερότητα των υπερκείµενων πετρωµάτων και αποφεύγεται η δηµιουργία 

καθιζήσεων ή ρηγµατώσεων, προλαµβάνοντας έτσι την κατείσδυση επιφανειακών νερών και 

την δηµιουργία συνθηκών οξείδωσης του µεταλλεύµατος.   
 

 

V.1.3.2  Χαρακτηριστικά Υγρού Αποβλήτου 

 

Στην περίπτωση των αποβλήτων εξορυκτικών διεργασιών, στα πλαίσια της παρούσας 

διατριβής, υπήρξε η δυνατότητα εξέτασης ενός δείγµατος. Οι παράµετροι που 

προσδιορίστηκαν εργαστηριακά (ΠΙΝΑΚΑΣ V.3), αποδεικνύουν ότι οι συγκεντρώσεις θειικών 

ιόντων στα υγρά απόβλητα αυτών των διεργασιών είναι σχετικά αυξηµένες σε σχέση µε τις 

νοµοθετικές απαιτήσεις διάθεσης (βλ. § Ι.3.2), χωρίς ωστόσο να φτάνουν στα επίπεδα των 

υγρών αποβλήτων των υπόλοιπων ανόργανων αποβλήτων που εξετάζονται στη διατριβή 

(συσσωρευτές µολύβδου-οξέος, κατεργασία µεταλλικών επιφανειών). Παρέχεται έτσι η 

δυνατότητα µελέτης της αποτελεσµατικότητας, της καταλληλότητας και της 

εφαρµοσιµότητας των µεθόδων επεξεργασίας, οι οποίες περιγράφονται σε ακόλουθα 

κεφάλαια, σε ανόργανα απόβλητα µέσου ρυπαντικού φορτίου, ως προς τα θειικά ιόντα.    

Πέρα από τα θειικά ιόντα, το υπό εξέταση απόβλητο είναι όξινο, χαρακτηριστικό των 

εκροών τέτοιων διεργασιών (βλ. § ΙΙ.1.3.3). Οι συγκεντρώσεις κάποιων από τα κυριότερα 

βαρέα µέταλλα (Pb, Zn, Fe, Mn, Cu) είναι αυξηµένες, ως αποτέλεσµα της σύστασης των  

µεταλλευµάτων που συνδέονται µε τις πραγµατοποιηθείσες διεργασίες που οδήγησαν στην 

παραγωγή του εν λόγω αποβλήτου. Οι µετρηθείσες τιµές των χλωριόντων µπορούν να 

χαρακτηριστούν ως χαµηλές και ως τέτοιες ελάχιστα παρεµποδιστικές στην εξέλιξη των προς 

εξέταση µεθόδων επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων. 

Σχετικά µε τα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά και του τελευταίου είδους ανόργανου 

υγρού αποβλήτου που εξετάστηκε (ΠΙΝΑΚΑΣ V.3), οι σχετικά χαµηλές περιεκτικότητες 

ρυπαντών, πέρα από τα θειικά ιόντα, σε όξινο περιβάλλον δεν ευνοούν την εµφάνιση κάποιου 

χρωµατισµού, όπως αυτός θα µπορούσε να επιβληθεί από περιεχόµενα χηµικά είδη.  

Αναφορικά µε τις συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, αλλά και των επικρατουσών τιµών 

pH, η απευθείας διάθεση και του υγρού αποβλήτου χωρίς ενδιάµεση επεξεργασία κρίνεται 
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απαγορευτική, δεδοµένων και των σχετικών νοµοθετικών ορίων (βλ. § Ι.3). Ο συγκεκριµένος 

περιορισµός  αγγίζει και έναν σηµαντικό αριθµό βαρέων µετάλλων, των οποίων οι 

συγκεντρώσεις υπερβαίνουν σηµαντικά τις αντίστοιχες οριακές τιµές διάθεσης.  
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ΣΥΣΤΑΣΗ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

pH 3,25 

Cl
-
 (mg/L) 28,4 

SO4
2-

 (g/L) 1,991 

Ni (mg/L) 0,49 

Pb (mg/L) 9,25 

Cr (mg/L) <0,01 

Zn (mg/L) 67,50 

Fe (mg/L) 14,25 

Cd (mg/L) 0,05 

Mn (mg/L) 50,00 

Cu (mg/L) 1,19 

ΟΡΓΑΝΟΛΗΠΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

Χρώµα ∆ιαφανές 

Οσµή Ανύπαρκτη 

 

 

V.1.3.3  Χρησιµοποιούµενη Μέθοδος Επεξεργασίας 

 

∆ύο είναι τα στάδια που περιλαµβάνονται στην επεξεργασία του συνόλου των 

υδάτων που αντλούνται από τα υπόγεια έργα της εγκατάστασης προέλευσης των 

εξεταζόµενων υγρών αποβλήτων. Συγκεκριµένα: 

 

� Μονάδα χηµικής κατεργασίας για την εξουδετέρωση της οξύτητας και καταβύθιση 

των διαλυµένων µετάλλων µε προσθήκη πολφού υδράσβεστου 
� Πυκνωτές για το διαχωρισµό των τελικών υγρών αποβλήτων από τα αιωρούµενα 

στερεά που παρασύρονται µε τα νερά µεταλλείων και τα παραγόµενα στερεά 

εξουδετέρωσης.     
 

Η µέθοδος κατεργασίας συνίσταται στην προσθήκη γαλακτώµατος υδρασβέστου 

(Ca(OH)2) για την εξουδετέρωση της οξύτητας και καταβύθιση των περιεχοµένων 

µεταλλοκατιόντων µε τη µορφή υδροξειδίων. Με την παραπάνω κατεργασία επιτυγχάνεται 

και η αποµάκρυνση των θειικών  ιόντων από τα νερά στην µορφή της γύψου (CaSO4.2H2O). 

Μετά την προσθήκη υδρασβέστου, ο πολφός µε το αλκαλικό πλέον νερό και τα στερεά 

εξουδετέρωσης µεταφέρεται µε φυσική ροή στη δεξαµενή γήρανσης, η οποία παρέχει 

επιπλέον χρόνο παραµονής ώστε να ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις εξουδετέρωσης. Ο πολφός 

στην συνέχεια οδηγείται µε φυσική ροή στους πυκνωτές διαχωρισµού στερεών/υγρών, όπου 

προστίθεται διάλυµα κροκιδωτικού αντιδραστηρίου. Ο πολφός εξουδετέρωσης αντλείται από 
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την υπορροή του πυκνωτή και µέρος του ανακυκλώνεται στο στάδιο εξουδετέρωσης. Η 

παραπάνω µέθοδος ανακύκλωσης της λάσπης είναι γνωστή διεθνώς ως µέθοδος παραγωγής 

ιλύος υψηλής πυκνότητας (High Density Sludge, HDS Process). Παρουσιάζει σηµαντικά 

πλεονεκτήµατα σε σχέση µε την κλασική εξουδετέρωση µε ασβέστη, που αφορούν κυρίως 

την παραγωγή ιλύος υψηλότερης πυκνότητας και την καλύτερη διαχείρισή της. Η 

υπερχείλιση των πυκνωτών συνιστά το διαυγασµένο νερό που οδηγείται µε φυσική ροή στο 

εφεδρικό σύστηµα τελικής ρύθµισης pH και µετά διατίθεται στη θάλασσα. 

Τα στάδια της επεξεργασίας των υγρών αποβλήτων της εγκατάστασης παρουσιάζεται 

αναλυτικότερα ακολούθως: 

 
� ∆ΕΞΑΜΕΝΗ ΣΥΛΛΟΓΗΣ ΟΞΙΝΩΝ ΝΕΡΩΝ: Τα νερά από τις στοές καταλήγουν σε 

δεξαµενή συλλογής τσιµέντου, στην είσοδό της οποίας βρίσκεται πλέγµα 

παρακράτησης φερτών υλικών και σκουπιδιών (φύλλα, κλαδιά, κλπ.). Με την 

δεξαµενή αυτή εξασφαλίζεται η σταθεροποίηση της τροφοδοσίας και η κατανοµή της 

στους αντιδραστήρες εξουδετέρωσης παρέχοντας την δυνατότητα εναλλακτικής 

λειτουργίας τους κατά τη διάρκεια χαµηλών παροχών (ξηρή περίοδος) ή προσωρινής 

αποθήκευσης κατά τη διάρκεια εργασιών συντήρησης. 

� ∆ΕΞΑΜΕΝΕΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΧΗΜΙΚΩΝ ΠΡΟΣΘΕΤΩΝ: Η υδράσβεστος προµηθεύεται σε 

στερεά µορφή (σκόνη) και η προετοιµασία του πολφού µε 10% κ.β. σε στερεά γίνεται 

µε προσθήκη βιοµηχανικού νερού σε δεξαµενή. Τα κροκιδωτικά αντιδραστήρια είναι 

πολυακριλαµίδια και προστίθενται στο κύκλωµα σαν διάλυµα. Το διάλυµα 

παρασκευάζεται σε δεξαµενή µε θερµαινόµενο νερό ώστε να επιτυγχάνεται καλύτερη 

διάλυσή του, ιδιαίτερα κατά τη διάρκεια των χειµερινών µηνών. 

� ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΕΣ ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗΣ: Οι αναδευόµενοι αντιδραστήρες εξουδετέρωσης 

περιλαµβάνουν δύο παράλληλα ζεύγη δύο αντιδραστήρων εν σειρά. Οι 

αντιδραστήρες είναι κατασκευασµένοι από κοινό χάλυβα και φέρουν οξύµαχη 

επένδυση. Η εξουδετέρωση γίνεται µε προσθήκη αλκαλικού πολφού, µίγµατος 

πολφού υδράσβεστου και ανακυκλούµενης ιλύος εξουδετέρωσης. Η προσθήκη του 

πολφού γίνεται µε αυτόµατη βάνα συνδεδεµένη µε ηλεκτρονικό όργανο καταγραφής 

pH ρυθµισµένο στην τιµή 9,0-9,5. Ο παραγόµενος πολφός οδηγείται µέσω ενός 

ανοιχτού χαλύβδινου καναλιού στη δεξαµενή γήρανσης. 

� ∆ΕΞΑΜΕΝΗ ΓΗΡΑΝΣΗΣ: Στη χαλύβδινη αναδευόµενη δεξαµενή γήρανσης καταλήγουν 

οι έξοδοι των αντιδραστήρων εξουδετέρωσης. Με την παράταση του χρόνου 

παραµονής των στερεών εξουδετέρωσης στο κύκλωµα, επιτυγχάνεται η 

συσσωµάτωση των επί µέρους σωµατιδίων και αυξάνεται η πυκνότητα της 

παραγόµενης ιλύος. Ο πολφός εξουδετέρωσης στην συνέχεια οδηγείται µε φυσική 

ροή στους πυκνωτές διαχωρισµού στερεών/υγρών.  
� ΠΥΚΝΩΤΕΣ ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΥ ΣΤΕΡΕΩΝ / ΥΓΡΩΝ: Στο στάδιο αυτό  τα στερεά της 

εξουδετέρωσης καθιζάνουν και διαχωρίζονται από την υδατική φάση µε την 

προσθήκη διαλύµατος κροκιδωτικού. Τα διαυγασµένα νερά, που αποτελούν τα 

τελικά υγρά απόβλητα της µονάδας, οδηγούνται µέσω καναλιού στο σύστηµα τελικής 

ρύθµισης pH πριν διατεθούν στη θάλασσα.  

� ∆ΕΞΑΜΕΝΗ ΑΝΑΜΙΞΗΣ ΠΟΛΦΟΥ ΑΣΒΕΣΤΗ ΚΑΙ ΑΝΑΚΥΚΛΟΥΜΕΝΗΣ ΙΛΥΟΣ 

ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΗΣ: Μέρος της υπορροής των πυκνωτών (ιλύς εξουδετέρωσης), µε 

περιεκτικότητα 15-20% σε στερεά, ανακυκλώνεται στο κύκλωµα της εξουδετέρωσης 

και αναµιγνύεται µε τον πολφό υδρασβέστου σε χαλύβδινη δεξαµενή. Ακολούθως, το 

µίγµα του πολφού υδρασβέστου µε την ιλύ εξουδετέρωσης οδηγείται µε φυσική ροή 

στους αντιδραστήρες εξουδετέρωσης. Το ποσοστό του πολφού που δεν 

ανακυκλώνεται (περίπου 10%) αντλείται στην εγκατάσταση επεξεργασίας 

αποβλήτων όπου αναµιγνύεται µε τα τέλµατα εµπλουτισµού και µετά από πύκνωση 

οδηγείται στις λίµνες τελµάτων του Σεβαλιέ.  

� ΣΥΣΤΗΜΑ ΟΞΙΝΙΣΗΣ ΤΕΛΙΚΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ: Για την αποτελεσµατική καταβύθιση του 

διαλελυµένου µαγγανίου από τα νερά µεταλλείων απαιτείται η εξουδετέρωσή τους σε 

pH περίπου 9,0-9,5. Ωστόσο, δεδοµένου ότι σύµφωνα µε σχετική νοµαρχιακή 

απόφαση, τα επιτρεπτά όρια pH για τη διάθεση υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων 
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ορίζονται στην περιοχή τιµών 6,0 – 8,5, για τη µείωση του pH των κατεργασµένων 

νερών, η εταιρεία προχώρησε στην κατασκευή και εγκατάσταση συστήµατος 

ρύθµισης του pH των διαυγασµένων νερών πριν την τελική τους διάθεση στη 

θάλασσα. Για την ρύθµιση του pH έχει εγκατασταθεί σύστηµα προσθήκης πυκνού 

θειικού οξέως (H2SO4) αποτελούµενο από δύο εν σειρά οξύµαχες χαλύβδινες 

δεξαµενές. Η προσθήκη του θειικού οξέος γίνεται µε ηλεκτρονικά ρυθµιζόµενη 

δοσοµετρική αντλία συνδεδεµένη µε µετρητή pH στη δεύτερη δεξαµενή. Στην 

συνέχεια τα υγρά απόβλητα οδηγούνται µε φυσική ροή µέσω ενός χαλύβδινου 

ανοιχτού καναλιού σε φρεάτιο από όπου διατίθενται στη θάλασσα. Για την ρύθµιση 

του pH σε τιµές 8,0-8,5, η µέση κατανάλωση πυκνού θειικού οξέως ανέρχεται σε 2-

3ml διαλύµατος π.Η2SO4 97%/m3 υγρών αποβλήτων, που αντιστοιχεί σε µέση 

κατανάλωση διαλύµατος π.Η2SO4 περίπου 9-14 λίτρων/ηµέρα. Τέλος, λειτουργεί 

ένα δεύτερο όργανο συνεχούς µέτρησης pH, µετά το σύστηµα οξίνισης, το οποίο 

διασφαλίζει τον άµεσο εντοπισµό πιθανής αστοχίας της δοσοµετρικής αντλίας και 

αυτόµατη διακοπή της λειτουργίας της.  
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VV..22    ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΥΥΓΓΡΡΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VV..22..11      ∆∆ΙΙΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΕΕΣΣ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΙΙΑΑΣΣ  
 

 

V.2.1.1  Προέλευση Υγρού Αποβλήτου 
 

 Το πρώτο από τα δύο οργανικά υγρά βιοµηχανικά απόβλητα που εξετάζονται στην 

παρούσα διδακτορική διατριβή προέρχεται από βυρσοδεψείο στον ελληνικό χώρο. 

Ειδικότερα, το απόβλητο προέρχεται από το στάδιο του ασβεστερού (ασβεστώµατος), το 

οποίο, όπως έχει ήδη αναφερθεί  (βλ. § ΙΙ 2.1.3), ευθύνεται για το µεγαλύτερο ποσοστό του 

όγκου των παραγόµενων αποβλήτων (31%), καθώς και για το µεγαλύτερο µέρος του 

γενικότερου ρυπαντικού φορτίου που τυπικά παράγεται από τέτοιες εγκαταστάσεις.   

 Ουσιαστικά, η επιλογή εξέτασης υγρού αποβλήτου από το συγκεκριµένο στάδιο των 

παραγωγικών διεργασιών που πραγµατοποιούνται σε ένα βυρσοδεψείο οφείλεται κυρίως στο 

γεγονός ότι η συγκεκριµένη εκροή αποτελεί κατά κανόνα την πλέον επιβαρυµένη από όλες 

τις υπόλοιπες, αναφορικά µε τη περιεκτικότητα σε θειικά ιόντα. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, 

αυτό αποδίδεται στις χηµικές βοηθητικές ύλες που χρησιµοποιούνται κατά την εξέλιξη του εν 

λόγω παραγωγικού σταδίου (βλ. § ΙΙ 2.1.3). 

 

 

V.2.1.2  Χαρακτηριστικά Υγρού Αποβλήτου 
 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των εργαστηριακών αναλύσεων (ΠΙΝΑΚΑΣ V.4), οι 

οποίες πραγµατοποιήθηκαν στα παραληφθέντα δείγµατα, τα χαρακτηριστικά του 
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εξεταζόµενου υγρού αποβλήτου έρχονται σε συµφωνία µε τις διεργασίες που λαµβάνουν 

χώρα στο παραγωγικό στάδιο προέλευσής του και τα αντίστοιχα χρησιµοποιούµενα χηµικά 

µέσα.  

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VV..44::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  

 

ΣΥΣΤΑΣΗ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

pH 12,21 

SO4
2-

 (g/L) 3,530 

Ni (mg/L) 0,58 

Pb (mg/L) 0,42 

Cr (mg/L) 0,18 

Zn (mg/L) 2,25 

Fe (mg/L) 0,53 

Cd (mg/L) 0,17 

Mn (mg/L) 0,07 

Cu (mg/L) 0,16 

Na (mg/L) 5520,00 

ΟΡΓΑΝΟΛΗΠΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

Χρώµα ∆ιαφανές 

Οσµή Ήπια 

 
Συγκεκριµένα, πρόκειται για ένα αλκαλικό απόβλητο (βλ. § ΙΙ 2.1.3), µε αυξηµένες 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, ως αποτέλεσµα της ανάµειξης ασβεστούχων (υδράσβεστος 

και χλωριούχο ασβέστιο) και θειούχων (θειούχο/θειώδες/όξινο θειούχο νάτριο) βοηθητικών 

υλών, ένα µείγµα που χρησιµοποιείται συνήθως για τη χαλάρωση και τη διαλυτοποίηση 

µαλλιού και τριχών, κατά το στάδιο του ασβεστερού, λόγω της χαµηλής του απόδοσης και 

της αναπόφευκτης υπολειµµατικής τους παρουσίας στις εκροές. Τέλος, οι περιεκτικότητες σε 

µέταλλα που προσδιορίστηκαν ήταν αρκετά χαµηλές και η παρουσία τους µπορεί να 

αποδοθεί τόσο στην προέλευση των δορών και στο υφιστάµενο φορτίο τους όσο και στην 

εξελισσόµενη φθορά του χρησιµοποιούµενου, στην εγκατάσταση εξοπλισµού, ενώ ίχνη τους 

µπορεί να βρεθούν και στη χρησιµοποιούµενα χηµικά µέσα. 

Όσον αφορά τα βασικά οργανοληπτικά χαρακτηριστικά του συγκεκριµένου 

αποβλήτου (ΠΙΝΑΚΑΣ V.4), αυτό δεν παρουσιάζει κάποιον ιδιαίτερο χρωµατισµό, κυρίως ως 

αποτέλεσµα της µη εκτεταµένης επιβάρυνσης από ρυπαντές πέρα από τα θειικά ιόντα. Όµως, 

παρατηρήθηκε οσµή, όχι έντονου χαρακτήρα, η οποία αποδίδεται κυρίως σε ενδεχόµενη 

αποικοδόµηση οργανικής ύλης, περιορισµένου βαθµού. Αν και έχουν γίνει αναφορές για 

οσµές λόγω έκλυσης υδρόθειου (οσµή χαλασµένου αυγού) από απόβλητα βυρσοδεψείων, 

τέτοιες οσµές δεν έγιναν αντιληπτές στο εξεταζόµενο απόβλητο, γεγονός που δικαιολογείται 

από το αλκαλικό περιβάλλον (pH=12,58) που κατά κανόνα δεν ευνοεί την έκλυση υδρόθειου 

[1]. 

Κατά συνέπεια, σύµφωνα και µε τις τιµές του ΠΙΝΑΚΑ V.4, η απευθείας διάθεση των 

αποβλήτων του συγκεκριµένου σταδίου ενός βυρσοδεψείου είναι νοµοθετικά απαγορευτική 

(βλ. § Ι.3), τόσο λόγω των υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων όσο και του ιδιαίτερα 
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αλκαλικού του χαρακτήρα, καθώς και των ελάχιστα αυξηµένων περιεκτικοτήτων σε κάποια 

µέταλλα. 
 

 

V.2.1.3  Χρησιµοποιούµενη Μέθοδος Επεξεργασίας 

 
Η επεξεργασία των υγρών αποβλήτων των βυρσοδεψείων στον ελληνικό χώρο δε 

φαίνεται να έχει λάβει χαρακτήρα κοινής πρακτικής, κυρίως ως αποτέλεσµα της παλαιότητας 

των εγκαταστάσεων, του παραδοσιακού τους χαρακτήρα και του µικρού µεγέθους των 

µεµονωµένων επιχειρήσεων. Έτσι, η λειτουργία ανεξάρτητων ή κεντρικών µονάδων 

επεξεργασίας υγρών αποβλήτων µπορεί να χαρακτηριστεί ελάχιστη, ενώ λιγοστές είναι και οι 

περιπτώσεις συλλογής των εκροών όλων των παραγωγικών σταδίων και µεταφοράς τους, µε 

σκοπό την επεξεργασία τους σε σχετικά αδειοδοτηµένες εγκαταστάσεις. Αντίθετα, έχουν 

καταγραφεί είτε περιπτώσεις απευθείας διάθεσης εκροών παραγωγικών σταδίων σε 

επιφανειακούς αποδέκτες ή/και στο υπέδαφος, ή τροφοδότησή τους σε ρεύµατα αστικών 

υγρών αποβλήτων, αποβλέποντας σε αραίωσή τους και τελική επεξεργασία στις µονάδες 

επεξεργασίας των τελευταίων.  

 

 
 

VV..22..22    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ    
 

 

V.2.2.1  Προέλευση Υγρού Αποβλήτου 
 

Το δεύτερο υγρό οργανικό βιοµηχανικό απόβλητο (βινάσσα) που εξετάζεται στην 

παρούσα διδακτορική διατριβή προέρχεται από αποστακτήριο παραγωγής γεωργικής 

αλκοόλης στον ελληνικό χώρο. Συγκεκριµένα, η βινάσσα προκύπτει από διεργασίες ζύµωσης 

(ψύξη/συµπύκνωση, πλύσιµο ζύµης/εξοπλισµού/χώρων), πρώτη ύλη των οποίων αποτελεί η 

µελάσα ζαχαρότευτλων (βλ. § ΙΙ.2.2.3).   

Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι διεργασίες που πραγµατοποιούνται στην εγκατάσταση, 

από την οποία προήλθε η εξεταζόµενη βινάσσα, έρχονται σε απόλυτη συµφωνία µε τις 

καθιερωµένες διεργασίες παραγωγής  αλκοόλης µε ζύµωση µελάσας (βλ. § ΙΙ.2.2.2.2). 

 

 
V.2.2.2  Χαρακτηριστικά Υγρού Αποβλήτου 
 

Οι εργαστηριακές αναλύσεις χαρακτηρισµού των δειγµάτων του συγκεκριµένου 

τύπου υγρού αποβλήτου, τα αποτελέσµατα των οποίων παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ V.5, 

αποδεικνύουν ότι η εξεταζόµενη εκροή αποτελεί τυπικό δείγµα ρεύµατος αποβλήτων 

διεργασιών παραγωγής γεωργικής αλκοόλης µέσω ζύµωσης µελάσας (βλ. § ΙΙ 2.2.3), τόσο ως 

προς τα επίπεδα οξύτητας όσο και από τις συγκεντρώσεις ανιόντων και µετάλλων.  

Συγκεκριµένα, όπως και κάθε τυπικό υγρό απόβλητο ζύµωσης µελάσας, πρόκειται 

για ένα αλκαλικό υγρό (βλ. § ΙΙ 2.2.3), µε αυξηµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, ως 

αποτέλεσµα τόσο της προσθήκης θειικού οξέος στη µελάσα, προκειµένου να ρυθµιστεί το pH 

στην όξινη περιοχή [2], όσο και από την προσθήκη αζώτου µε τη µορφή θειικού αµµωνίου. 

Οι σχετικά αυξηµένες περιεκτικότητες κάποιων µετάλλων που µετρήθηκαν (Fe, Zn, Mn, Ni, 

Pb) δεν αποδίδονται σε χρησιµοποιούµενα µέσα, κατά την εξέλιξη της παραγωγικής 

διαδικασίας, αλλά κυρίως στην ενδεχόµενη φθορά εξοπλισµού και σωληνώσεων, λόγω των 

συνθηκών που δηµιουργούνται τόσο κατά την επεξεργασία της µελάσας όσο και κατά την 

έξοδο των παραγόµενων υγρών αποβλήτων. 

 Όπως φαίνεται και στον ΠΙΝΑΚΑ V.4, τα βασικά οργανοληπτικά χαρακτηριστικά της 

εξεταζόµενης βινάσσας διαφέρουν σε µεγάλο βαθµό από εκείνα των υπόλοιπων υπό εξέταση 

αποβλήτων, τόσο ανόργανων όσο και οργανικών. Συγκεκριµένα, παρουσιάζει ένα σκούρο 
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καφέ χρωµατισµό, το οποίο, όπως έχει ήδη αναφερθεί (βλ. § ΙΙ.2.2.3) οφείλονται στις 

µελανοϊδίνες (προκύπτοντα φυσικά πολυµερή). Σε αντίθεση µε τα απόβλητα βυρσοδεψείου, η 

βινάσσα εµφανίζει έντονη οσµή, η οποία µπορεί κυρίως να αποδοθεί σε εξελισσόµενες 

διεργασίες  αποικοδόµησης οργανικής ύλης. 

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VV..55::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  

 

ΣΥΣΤΑΣΗ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΤΙΜΗ 

pH 4,30 

SO4
2-

 (g/L) 8,095 

Ni (mg/L) 1,94 

Pb (mg/L) 0,47 

Cr (mg/L) 0,45 

Zn (mg/L) 3,50 

Fe (mg/L) 19,00 

Cd (mg/L) 0,10 

Mn (mg/L) 3,00 

Cu (mg/L) 0,71 

Na (mg/L) 900,00 

ΟΡΓΑΝΟΛΗΠΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ 

Χρώµα Σκούρο (Καφέ) 

Οσµή Έντονη 

 

∆εδοµένων των υφιστάµενων νοµοθετικών απαιτήσεων διάθεσης υγρών αποβλήτων, 

σε σχέση µε την περιεκτικότητες θειικών ιόντων (βλ. § Ι.3), απαιτείται η επεξεργασία του 

εξεταζόµενου αποβλήτου, µε σκοπό τη µείωση των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων 

(ΠΙΝΑΚΑΣ V.6), προκειµένου να καθίσταται εφικτή η τελική τους διάθεση. Η τελευταία 

διαπίστωση αφορά επιπλέον τόσο τις χαµηλές τιµές pH όσο και τις συγκεντρώσεις κάποιων 

από τα περιεχόµενα βαρέα µέταλλα. 
 

 

V.2.2.3  Χρησιµοποιούµενη Μέθοδος Επεξεργασίας 
 

Η επεξεργασία των εξεταζόµενων υγρών αποβλήτων της εγκατάστασης παραγωγής 

γεωργικής αλκοόλης, όπως και στις αντίστοιχες εγκαταστάσεις ελληνικό χώρο, οι οποίες αν 

και δεν είναι πολλές σε αριθµό αποτελούν σηµαντικό βιοµηχανικό κλάδο, συνήθως 

πραγµατοποιείται µε χρήση καθιερωµένων µεθόδων, αναερόβιας ή συνδυασµού αναερόβιας-

αερόβιας διαδικασίας (βλ. § ΙΙΙ.2.1.3.1). 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί (βλ. § ΙΙΙ.2.1.3.1), η µεγάλη αποτελεσµατικότητα ως προς 

την αποµάκρυνση αυξηµένων οργανικών φορτίων δεν συνοδεύεται από αντίστοιχες επιδόσεις 

για όλες τις ρυπαντικές παραµέτρους, ενώ η δυνατότητα µείωσης του λειτουργικού κόστους 

µέσω παραγωγής βιοαερίου δεν εξασφαλίζει στις µεθόδους αυτές απόλυτη ελκυστικότητα, 

αναφορικά µε τα συνολικά συνεπαγόµενα κόστη.   
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ΒΒΙΙΒΒΛΛΙΙΟΟΓΓΡΡΑΑΦΦΙΙΑΑ  
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ΟΟ  σσχχεεδδιιαασσµµόόςς  ττηηςς  κκααττάάλλλληηλληηςς  µµεεθθόόδδοουυ  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  

υυψψηηλλέέςς  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν,,  µµεε  ττηηνν  οοπποοίίαα  θθαα  εεππιιττυυγγχχάάννεεττααιι  ττόόσσοο  ηη  ααπποοµµεείίωωσσηη  ττωωνν  

σσυυγγκκεεννττρρώώσσεεωωνν  ττωωνν  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  όόσσοο  κκααιι  ηη  µµεεγγααλλύύττεερρηη  δδυυννααττήή  εεξξοοιικκοοννόόµµηησσηη  οοδδήήγγηησσεε  σσττηη  

δδιιααµµόόρρφφωωσσηη  δδύύοο  ππρροοσσεεγγγγίίσσεεωωνν,,  ««ΧΧρρήήσσηη  ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»  κκααιι  ««ΕΕκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοο  

ΠΠρροοϊϊόόνν  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς»»..  ΗΗ  δδιιααττήήρρηησσηη  ττοουυ  δδυυννηηττιικκοούύ  κκόόσσττοουυςς  σστταα  χχααµµηηλλόόττεερραα  δδυυννααττάά  εεππίίππεεδδαα  

εεππεεµµββααίίννοοννττααςς  σσττηηνν  εείίσσοοδδοο  µµίίααςς  δδιιεερργγαασσίίααςς  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ππεερριιλλααµµββάάννεεττααιι  σσττηηνν  ππρροοσσέέγγγγιισσηη  

««ΧΧρρήήσσηη  ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»..  ΣΣεε  σσυυννέέχχεειιαα  ττωωνν  ππρρώώττωωνν  ππεειιρρααµµααττιικκώώνν  δδοοκκιιµµώώνν  πποουυ  

ππρρααγγµµααττοοπποοιιήήθθηηκκαανν  µµεε  ττηη  χχρρήήσσηη  ιιππττάάµµεεννηηςς  ττέέφφρρααςς  ηηλλεεκκττρροοππααρρααγγωωγγιικκώώνν  µµοοννάάδδωωνν,,  ηη  

υυλλοοπποοίίηησσηη  ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  φφααίίννεεττααιι  όόττιι  µµπποορρεείί  νναα  εεππιιττεευυχχθθεείί  µµεε  ττηη  χχρρήήσσηη  σσττεερρεεώώνν  

ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ππααρρααππρροοϊϊόόννττωωνν  εελλλληηννιικκήήςς  ππρροοέέλλεευυσσηηςς,,  τταα  οοπποοίίαα  µµπποορροούύνν  νναα  εεππιιδδεείίξξοουυνν  

ππρροοσσρροοφφηηττιικκέέςς  ιιδδιιόόττηηττεεςς  κκααιι  µµεε  κκύύρριιοο  χχααρραακκττηηρριισσττιικκόό  ττηηνν  ααυυξξηηµµέέννηη  ππεερριιεεκκττιικκόόττηητταα  σσεε  CCaaOO..  

∆∆εεδδοοµµέέννωωνν  ττωωνν  ιικκααννοοπποοιιηηττιικκώώνν  ππρρώώττωωνν  ααπποοττεελλεεσσµµάάττωωνν  δδέέσσµµεευυσσηηςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  

ππιιθθααννόότταατταα  µµέέσσωω  σσυυµµµµεεττοοχχήήςς  ττοουυ  ππεερριιεεχχόόµµεεννοουυ  CCaaOO  σσεε  µµηηχχααννιισσµµοούύςς  κκααττααββύύθθιισσηηςς,,  ηη  

ππεερρααιιττέέρρωω  εεξξέέτταασσηη  σσεε  δδιιααφφοορρεεττιικκοούύςς  ττύύπποουυςς  ααπποοββλλήήττωωνν  ττόόσσοο  ττηηςς  ιιππττάάµµεεννηηςς  ττέέφφρρααςς  όόσσοο  κκααιι  ττηηςς  

σσκκωωρρίίααςς  χχααλλυυββοουυρργγίίααςς  σσεε  ππααρρααππλλήήσσιιαα  σσυυσσττήήµµαατταα  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  θθεεωωρρεείίττααιι  όόττιι  θθαα  σσυυννεειισσφφέέρρεειι  

σσηηµµααννττιικκάά  σσττοουυςς  σσκκοοπποούύςς  ττηηςς  ππααρροούύσσααςς  δδιιααττρριιββήήςς..  ΚΚααττάά  ττηηνν  ππρροοσσέέγγγγιισσηη  ««ΕΕκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοο  

ΠΠρροοϊϊόόνν  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς»»  ηη  ππρροοσσππάάθθεειιαα  εεξξοοιικκοοννόόµµηησσηηςς  εεσσττιιάάζζεεττααιι  σσττηηνν  έέξξοοδδοο  δδιιεερργγαασσίίααςς  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  κκααιι  ππεερριιλλααµµββάάννεειι  ττηη  λλεειιττοουυρργγίίαα  εεννόόςς  κκααττάάλλλληηλλοουυ  σσυυσσττήήµµααττοοςς  µµεε  ττρρόόπποο  ώώσσττεε  νναα  

κκααθθίίσσττααττααιι  εεφφιικκττήή  ηη  ππααρρααγγωωγγήή  εεννόόςς  ππιιθθααννάά  εεκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοουυ  σσττεερρεεοούύ  ππρροοϊϊόόννττοοςς..  ΗΗ  σσχχεεττιικκήή  

δδιιεερρεεύύννηησσηη  οοδδήήγγηησσεε  σσττιιςς  ππρρώώττεεςς  ππεειιρρααµµααττιικκέέςς  δδοοκκιιµµέέςς  εεννόόςς  σσυυσσττήήµµααττοοςς,,  όόπποουυ  ηη  σσυυννδδυυαασσττιικκήή  

χχρρήήσσηη  κκααυυσσττιικκοούύ  ννααττρρίίοουυ  κκααιι  υυδδρροοξξεειιδδίίοουυ  ττοουυ  ββααρρίίοουυ  οοδδηηγγεείί  σσεε  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκήή  εεππεεξξεερργγαασσίίαα  

υυγγρροούύ  ααπποοββλλήήττοουυ  µµεε  ααυυξξηηµµέέννεεςς  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  κκααιι  σσττηηνν  ππααρρααγγωωγγήή  σσττεερρεεοούύ  

θθεειιιικκοούύ  ββααρρίίοουυ..  ΗΗ  ππεερρααιιττέέρρωω  εεξξέέτταασσηη  ττηηςς  σσυυγγκκεεκκρριιµµέέννηηςς  µµεεθθόόδδοουυ  σσεε  ννέέαα  σσυυσσττήήµµαατταα  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  δδιιααφφοορρεεττιικκώώνν  ττύύππωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν,,  µµεε  ττηηνν  ππρροοσσθθήήκκηη  εεννόόςς  αακκόόµµαα  σσττααδδίίοουυ  πποουυ  

ππεερριιλλααµµββάάννεειι  ττηηνν  εεππααννααχχρρηησσιιµµοοπποοίίηησσηη  ττωωνν  λλααµµββααννόόµµεεννωωνν  εεκκρροοώώνν  όόππωωςς  ππρροοέέκκυυψψεε  ααππόό  ττιιςς  

δδοοκκιιµµέέςς  ττοουυ  ππααρρόόννττοοςς  κκεεφφααλλααίίοουυ,,  κκρρίίννεεττααιι  σσκκόόππιιµµηη    σσττηηνν  δδιιδδαακκττοορριικκήή  δδιιααττρριιββήή  κκααιι  σστταα  ππλλααίίσσιιαα  

ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΕΕκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοο  ΠΠρροοϊϊόόνν  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς»»..    
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VVII..11..11  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΩΩΝΝ  ΧΧΑΑΜΜΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΚΚΟΟΣΣΤΤΟΟΥΥΣΣ  
 
 
VI.1.1.1 Αρχή Προσέγγισης 
 

Η εξέταση µεθόδων επεξεργασίας υγρών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις 
θειικών ιόντων, πέρα από τις ήδη εφαρµοζόµενες σε βιοµηχανικό επίπεδο, µε παράλληλη 
ένταξη εναλλακτικών ελάττωσης του δυνητικού κόστους, εστιάστηκε αρχικά στη χρήση 
µέσων απευθείας επεξεργασίας επιβαρυµένων εκροών µε αποκλειστικό σκοπό την ελάττωση 
του υφιστάµενου φορτίου θειικών ιόντων σε βαθµό τέτοιο, ώστε να καθίσταται επιτρεπτή η 
διάθεση των παραγόµενων εκροών. Η πειραµατική εξέταση επικεντρώθηκε στη χρήση µέσων 
επεξεργασίας χαµηλού κόστους, τα οποία αρχικά φαίνονταν σε θέση να οδηγήσουν σε 
ικανοποιητική αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων. Με βάση αυτή τη θεώρηση, 
στην παρούσα διδακτορική διατριβή διαµορφώθηκε η πρώτη προσέγγιση «Χρήση Μέσων 
Χαµηλού Κόστους». Συγκεκριµένα: 

 
Η δέσµευση θειικών ιόντων σε ανόργανα και οργανικά υγρά βιοµηχανικά απόβλητα  

µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση κατάλληλων µέσων χαµηλού κόστους, έτσι ώστε να 

επιτυγχάνεται παραγωγή υγρής εκροής κατάλληλης προς διάθεση, σύµφωνα µε τα σχετικά 

νοµοθετικά όρια, αλλά παράλληλα και ενός στερεού υπολείµµατος κατάλληλου προς διάθεση 

χωρίς περαιτέρω επεξεργασία.  
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Στις παραµέτρους που αποτέλεσαν τα κριτήρια επιλογής του µέσου επεξεργασίας  
περιλαµβάνονταν οι ακόλουθες: 

 
� Χαµηλή τιµή 
� ∆ιαθεσιµότητα 
� Προσροφητικές ιδιότητες 

 
Ο συνδυασµός των παραπάνω κριτηρίων οδήγησε στην αναζήτηση του µέσου µεταξύ 

των στερεών βιοµηχανικών παραπροϊόντων που παράγονται στον ελληνικό χώρο και των 
οποίων η περαιτέρω εκµετάλλευση διατηρείται σε σχετικά χαµηλά επίπεδα.  

 
 
VΙ.1.1.1.1 Ιπτάµενη Τέφρα Ηλεκτροπαραγωγικών Μονάδων 

 

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», τα κριτήρια 
επιλογής του µέσου επεξεργασίας καλύπτονταν αρχικά από την ιπτάµενη τέφρα 
ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων, σε αρκετά ικανοποιητικό βαθµό. Ο χαρακτήρας του εν λόγω 
υλικού, στερεό παραπροϊόν µε σχετικά χαµηλά ποσοστά περαιτέρω εκµετάλλευσης (κυρίως 
στην τσιµεντοβιοµηχανία), εξασφάλιζε χαµηλότερο αρχικό κόστος έναντι οποιουδήποτε 
άλλου χηµικού µέσου επεξεργασίας. Οι µεγάλες ποσότητες ετήσιας παραγωγής στους 
ατµοηλεκτρικούς σταθµούς του ελληνικού χώρου που υπερβαίνουν τους 12.000.000 τόνους  
[4], καθώς και τα ποσοστά περαιτέρω εκµετάλλευσης που δεν υπερέβαιναν το 10%, 
εξέφραζαν τα ικανοποιητικά επίπεδα διαθεσιµότητάς του. Επιπρόσθετα, οι προσροφητικές 
ιδιότητες του συγκεκριµένου υλικού έχουν αναφερθεί τόσο αναφορικά µε την αποµείωση της 
συγκέντρωσης βαρέων µετάλλων από υγρά διαλύµατα (βλ. § ΙV.2.2.2.1.3) όσο και ανιόντων, 
φωσφορικών (βλ. § ΙV.2.2.3.1.1) και φθοριόντων (βλ. § ΙV.2.2.3.2.1), αν και σε µικρότερο 
αριθµό αναφορών. 

∆εδοµένης της ικανότητας του συγκεκριµένου υλικού να δρα ως µέσο προσρόφησης 
µετάλλων και κάποιων ανιόντων, η παρουσία του θα µπορούσε θεωρητικά να οδηγήσει στην 
αποµείωση της συγκέντρωσης τόσο συγκεντρώσεων θειικών ιόντων όσο και µέρους των 
περιεχόµενων µετάλλων στο απόβλητο. Επιπλέον, σε περιπτώσεις υγρών αποβλήτων όξινου 
χαρακτήρα, θα µπορούσε παράλληλα να επιτευχθεί η εξάλειψή του, µε ενδεχόµενη επιβολή 
του αλκαλικού pH που συνδέεται µε τη χρήση της ιπτάµενης τέφρας σε υδατικά συστήµατα 
(βλ. § ΙV.2.2.2.1.3).  
 
 
VI.1.1.2 ∆οκιµές Επεξεργασίας - Αποτελέσµατα 

 
Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού  Κόστους» και δεδοµένης 

της αρχικής επιλογής εξέτασης της ιπτάµενης τέφρας ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων ως 
µέσου επεξεργασίας, η µέθοδος που εξετάστηκε πειραµατικά περιελάµβανε ένα στάδιο 
επεξεργασίας, το οποίο εµπεριείχε την ανάµειξη δειγµάτων υγρού αποβλήτου µονάδας 
παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος µε ποσότητες ελληνικής ιπτάµενης τέφρας.  

Οι πρώτες πειραµατικές δοκιµές πραγµατοποιήθηκαν σε δείγµα αποβλήτου 
εγκατάστασης ανακύκλωσης/παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος. Για την 
επεξεργασία του συγκεκριµένου αποβλήτου έγινε χρήση της αρχικά διαθέσιµης ιπτάµενης 
τέφρας, προερχόµενης από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας, προκειµένου να γίνει µία πρώτη γενική 
θεώρηση της αποτελεσµατικότητας του υλικού έναντι του στόχου της αποµείωσης της 
συγκέντρωσης των θειικών ιόντων. Στη συνέχεια, εξετάστηκε η επίδραση του τύπου του 
χρησιµοποιούµενου µέσου στην αποτελεσµατικότητα της επεξεργασίας, µε τη χρήση 
ελληνικών ιπτάµενων  τεφρών διαφορετικών χαρακτηριστικών, οι οποίες ήταν στη συνέχεια 
της εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής διαθέσιµες. 
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Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ  ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ 

ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ 

((SO4
2-: 17.66 g/L))  

ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΙΠΤΑΜΕΝΗΣ ΤΕΦΡΑΣ  

 
Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:25 
� 1:8,5 
� 1:5 
� 1:3,5 
� 1:2,5 

ΑΝΑΜΕΙΞΗ  
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆ΙΗΘΗΣΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

VΙ.1.1.2.1 Ιπτάµενη Τέφρα Πτολεµαΐδας 
 

 Οι πρώτες πειραµατικές δοκιµές της νέας µεθόδου επεξεργασίας υγρού αποβλήτου 
παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος υψηλής συγκέντρωσης σε θειικά ιόντα 
πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε το Σχήµα VI.1. 
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ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 
Το υγρό απόβλητο που ήταν αρχικά διαθέσιµο προς επεξεργασία, το οποίο 

προερχόταν από ελληνική µονάδα ανακύκλωσης και παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-
οξέος (χαρακτηριστικός εκπρόσωπος της οµάδας των ανόργανων αποβλήτων µε υψηλή 
συγκέντρωση θειικών ιόντων), ήταν ιδιαίτερα επιβαρυµένο αναφορικά µε την περιεκτικότητά 
του σε θειικά ιόντα (17,660 g/L), καθώς και τις τιµές pH (<0,5).  

Η διατήρηση σε όσο το δυνατό πιο χαµηλά επίπεδα του προκύπτοντος δυνητικού 
ενεργειακού κόστους από την ενδεχόµενη εφαρµογή της συγκεκριµένης µεθόδου αποτέλεσε 
τον κύριο λόγο αποφυγής της επιλογής της θερµοκρασίας επεξεργασίας και της ταχύτητας 
ανάδευσης ως µεταβλητές του συστήµατος. Εξετάστηκαν πέντε συστήµατα, η διαφοροποίηση 
των οποίων αφορούσε την ποσότητα του προσροφητικού µέσου, σε σταθερές συνθήκες 
ανάµειξης (διάρκεια, στροφές).  Στον Πίνακα VI.1 παρουσιάζονται τα πέντε συστήµατα 
επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν. 

Η επιλογή των λόγων ανάµειξης, όπως παρουσιάζονται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.1 (B: 
Συσσωρευτές (Batteries), F: Ιπτάµενη Τέφρα (Fly Ash), P: ΑΗΣ Πτολεµαΐδας (Ptolemais), F: 
∆ιήθηση (Filtration)), βασίστηκε αρχικά στην αποτελεσµατικότητά τους σε πειραµατικούς 
ελέγχους στο παρελθόν [7], οι οποίοι αφορούσαν την επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών 
αποβλήτων, ως προς τη µείωση της συγκέντρωσης βαρέων µετάλλων. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..11::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --              

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ 

ΠΤΟΛΕΜΑΪ∆ΑΣ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:25 1:8,5 1:5 1:3,5 1:2,5 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ ΒFPF1/25 ΒFPF1/8.5 ΒFPF1/5 ΒFPF1/3.5 ΒFPF1/2.5 

 
Κατά την ολοκλήρωση των αναµείξεων, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου υγρού και 

στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση, ενώ οι παράµετροι που 
προσδιορίστηκαν αφορούσαν στη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και µετάλλων (prEN 
13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301) για την υγρή φάση (υπόλειµµα) 
των συστηµάτων. 

 Η µέτρηση του βάρους του στερεού υπολείµµατος για κάθε ένα από τα εξεταζόµενα 
συστήµατα θεωρήθηκε εξίσου σηµαντική για την αποτύπωση της λειτουργίας του 
χρησιµοποιούµενου µέσου, σε σχέση µε τη γενικότερη αξιολόγηση της απόδοσης της 
µεθόδου και, ως εκ τούτου, αποτέλεσε συµπληρωµατική εξεταζόµενη παράµετρο. Η 
ορυκτολογική σύσταση του παραγόµενου στερεού υπολείµµατος εξετάστηκε µε τη µέθοδο 
της Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD D5000 Siemens, Diffrac AT), έτσι ώστε να καταστεί 
εφικτή η αναγνώριση µηχανισµών πιθανής δέσµευσης  θειικών ιόντων. 

Η προέλευση της ιπτάµενης τέφρας που χρησιµοποιήθηκε ήταν ο ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. 
Πρόκειται για χαρακτηριστική ιπτάµενη τέφρα κατηγορίας C σύµφωνα µε το ASTM C618-
08a, λόγω των υψηλών ποσοστών CaO που περιέχει (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IV.4).  

Ο προσδιορισµός της ορυκτολογικής σύστασης που πραγµατοποιήθηκε σε δείγµα 
ιπτάµενης τέφρας Πτολεµαΐδας (ΣΧΗΜΑ VI.2) επιβεβαιώνει τη σηµαντική περιεκτικότητα 
του υλικού σε  CaO (Lime) καθώς και τη γενικότερη τυπική σύσταση του συγκεκριµένου 
παραπροϊόντος (SiO2 – Quartz, CaCO3 – Calcite, CaSO4 – Anhydrite, NaAlSi3O8 – Albite, 
Al2O3 – Aluminum Oxide, CaSO4.2H2O – Gypsum). 

  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..22::  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ 
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VI.1.1.2.1.1 Υγρό Υπόλειµµα - Συγκεντρώσεις SO4
2-

 /Μετάλλων & Τιµές pH 
 
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων και pH στο υγρό υπόλειµµα της 

διήθησης, µετά την ολοκλήρωση των αναµείξεων για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, 
παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.2. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..22::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 
ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 17,660 - <0,50 

ΒFPF1/25 7,541 57,30 <0,50 

ΒFPF1/8.5 7,329 58,49 <0,50 

ΒFPF1/5 7,164 59,46 1,46 

ΒFPF1/3.5 6,873 61,10 3,70 

ΒFPF1/2.5 3,292 81,37 9,26 

 
 Όπως και στις περιπτώσεις αποµείωση της συγκέντρωσης µετάλλων από υγρά 

διαλύµατα µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας (βλ. § ΙV.2.2.2.1.3), η τιµή του pH του συστήµατος 
επεξεργασίας αποτελεί ρυθµιστική παράµετρο και για την αποµείωση της συγκέντρωσης των 
θειικών ιόντων. Σηµαντικές αποµειώσεις (> 70%) επιτυγχάνονται µόνο στο σύστηµα, στο 
οποίο χρησιµοποιήθηκε η µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΒFPF1/2.5). Καθίσταται 
αντιληπτό ότι ο ιδιαίτερα όξινος χαρακτήρας του υπό επεξεργασία υγρού αποβλήτου δεν 
επιτρέπει την επιβολή του pH της ιπτάµενης τέφρας, παρά µόνο κατά τη χρήση πολύ υψηλών 
ποσοτήτων του χρησιµοποιούµενου µέσου. Αν και δέσµευση θειικών ιόντων παρατηρείται σε 
ποσοστά άνω του 50% και για τα συστήµατα στα οποία κυριαρχεί το pH του αποβλήτου, οι 
επιτυγχανόµενες τελικές συγκεντρώσεις δεν επιτρέπουν περαιτέρω θεώρησή τους. Γίνεται 
σαφές ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας µπορεί να θεωρηθεί άξια περαιτέρω διερεύνησης 
µόνο σε περιπτώσεις επιτυγχανόµενων τιµών pH στην αλκαλική περιοχή. 

∆εδοµένης της παρατήρησης αυτής, για τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές που 
παρουσιάζονται µετρήσεις µετάλλων πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης 
του συστήµατος µε τη µεγαλύτερη επιτυγχανόµενη αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών 
ιόντων (ΒFPF1/2.5), τα αποτελέσµατα των οποίων δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.3. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..33::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  ((ΒΒFFPPFF11//22..55))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,75 5,87 3,68 100,00 1020,00 0,81 1,60 43,75 

ΒFPF1/2.5 0,15 0,12 <0,01 0,23 0,97 0,01 0.09 0,08 

  
Οι τελικές συγκεντρώσεις µετάλλων που επιτυγχάνονται είναι απολύτως 

ικανοποιητικές σχετικά µε ενδεχόµενη διάθεση του προκύπτοντος υγρού υπολείµµατος. 
Παρατηρείται έτσι ότι η πολύ καλή συµπεριφορά του συγκεκριµένου τύπου ιπτάµενης τέφρας 
στη δέσµευση µεταλλοκατιόντων, η οποία έχει αναφερθεί σε πειραµατικούς ελέγχους στο 
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παρελθόν [7], εξακολουθεί να υφίσταται και στην περίπτωση της επεξεργασίας ιδιαίτερα 
όξινων υγρών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. 
    

 

VI.1.1.2.1.2 Στερεό Υπόλειµµα – XRD & Μεταβολή Βάρους 
 
Η ορυκτολογική σύσταση του παραγόµενου στερεού υπολείµµατος του πιο 

αποτελεσµατικού συστήµατος (ΒFPF1/2.5) , ως προς την αποµείωση της συγκέντρωσης 
θειικών ιόντων, που προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ (ΣΧΗΜΑ VI.3) 
απέδειξε τη συνεισφορά του περιεχόµενου CaO (απουσία σε αντίθεση µε το περιεχόµενο 
CaO που παρατηρείται κατά την ορυκτολογική σύσταση της αρχικής ιπτάµενης τέφρας) και 
συγκεκριµένα του ελεύθερου CaO (CaOfree: 7,07%) στην αποµείωση της συγκέντρωσης των 
θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος. Η εµφάνιση ένωσης 
θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O – Bassanite) καθώς και η αυξηµένη παρουσία ανυδρίτη 
(CaSO4 – Anhydrite) σε σχέση µε την αρχική ιπτάµενη τέφρα (βλ. ΣΧΗΜΑ VI.2) επιβεβαιώνει 
τη δέσµευση θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης ο οποίος στις επικρατούσες 
συνθήκες του συγκεκριµένου συστήµατος επεξεργασίας οδηγεί στο σχηµατισµό των δύο 
συγκεκριµένων µορφών θειικού ασβεστίου. 

  
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..33::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  

ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  ((ΒΒFFPPFF11//22..55)––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
Σηµαντικά αυξηµένο είναι το βάρος του τελικού στερεού των πέντε συστηµάτων 

επεξεργασίας σε σχέση µε την αρχικά χρησιµοποιούµενη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(ΠΙΝΑΚΑ VI.4), σε ποσοστά µεταξύ 19,80% και 36,23% αυξανοµένης της αρχικά 
χρησιµοποιούµενης ποσότητας υλικού και της επιτυγχανόµενης αποµείωσης της 
συγκέντρωσης θειικών ιόντων. Ειδικά για την περίπτωση του συστήµατος επεξεργασίας κατά 
το οποίο επιτεύχθηκε η µεγαλύτερη και σχετικά πιο ικανοποιητική δέσµευση θειικών 
(ΒFPF1/2.5), η αύξηση βάρους που παρατηρείται ξεπερνά το 35% αποτελεί ένα σηµείο 
αρχικού προβληµατισµού στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». 
Σε πρακτικό επίπεδο, ενδεχόµενες σηµαντικά αυξηµένες ποσότητες τελικού στερεού 
προϊόντος διεργασίας συνεπάγονται αυξηµένες απαιτήσεις µεταφοράς αυτού προς τελική 
διάθεση. 
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Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ 

ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ 
((SO4

2-: 17.660 g/L))  

ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΙΠΤΑΜΕΝΗΣ ΤΕΦΡΑΣ  
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:2,5 
� 1:2 
� 1:1,7 

ΑΝΑΜΕΙΞΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆ΙΗΘΗΣΗ 
Μετρήσεις 

pH, SO4
2- 

Ζύγιση 
XRD 

 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..44::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ    --                                

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΥΞΗΣΗ ΒΑΡΟΥΣ 

ΣΤΕΡΕΟΥ 
(%) 

ΒFPF1/25 19,80 

ΒFPF1/8.5 24,60 

ΒFPF1/5 26,70 

ΒFPF1/3.5 29,23 

ΒFPF1/2.5 34,04 

 

 

VΙ.1.1.2.2 Ιπτάµενες Τέφρες ∆ιαφορετικής Περιεκτικότητας CaOfree 

 

Σε συνέχεια των πρώτων ενδείξεων κατά τη χρήση της ιπτάµενης τέφρας 
Πτολεµαΐδας στην επεξεργασία του υγρού αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-
οξέος, στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» και δεδοµένης της 
διαθεσιµότητας ελληνικών ιπτάµενων τεφρών µε διαφοροποιήσεις ως προς την 
περιεκτικότητα σε CaOfree, πραγµατοποιήθηκαν αντίστοιχες πειραµατικές δοκιµές (υγρό 
απόβλητο, µεθοδολογία) µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας προερχόµενης από τον ΑΗΣ Καρδιάς 
και ιπτάµενης τέφρας προερχόµενης από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης. 

 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 

  
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..44::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΕΕΣΣ  

ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  &&  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ  
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Και για αυτές τις πειραµατικές δοκιµές, η θερµοκρασία επεξεργασίας και η ταχύτητα 
ανάδευσης δεν αποτέλεσαν µεταβλητές των συστηµάτων που εξετάστηκαν, για λόγους  
διατήρησης του προκύπτοντος δυνητικού ενεργειακού κόστους σε χαµηλά επίπεδα. 
Λαµβάνοντας υπόψη τα αποτελέσµατα της επεξεργασίας µε τη χρήση της ιπτάµενης τέφρας 
Πτολεµαΐδας, σύµφωνα µε τα οποία η µεγαλύτερη και στοιχειωδώς ικανοποιητική αποµείωση 
της συγκέντρωσης θειικών ιόντων παρατηρήθηκε στην αναλογία 1/2.5, εξετάστηκαν τρία 
συστήµατα για κάθε υλικό (Σχήµα VI.4), ένα για την παραπάνω αναλογία και δύο µε χρήση 
µεγαλύτερης ποσότητας υλικού, σε σταθερές συνθήκες ανάµειξης (διάρκεια, στροφές).  Με 
τον τρόπο αυτό επιχειρήθηκε η σύγκριση της απόδοσης δύο υλικών µε διαφορετικές 
περιεκτικότητες σε ελεύθερο οξείδιο του ασβεστίου (CaOfree), σε συνθήκες αντίστοιχες µε το 
βέλτιστο σύστηµα της ιπτάµενης τέφρας Πτολεµαΐδας.  

Όπως και για τα συστήµατα επεξεργασίας µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας 
Πτολεµαΐδας, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος 
πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση, ενώ οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν αφορούσαν στη 
συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2), τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301) για την υγρή 
φάση, παράλληλα µε τη µέτρηση του βάρους του στερεού υπολείµµατος για κάθε ένα από τα 
εξεταζόµενα συστήµατα και την εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του παραγόµενου 
στερεού υπολείµµατος µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD D5000 Siemens, 
Diffrac AT). Στους Πίνακες VI.5 και VI.6, παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα επεξεργασίας 
για κάθε υλικό και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (B: Συσσωρευτές 
(Batteries), F: Ιπτάµενη Τέφρα (Fly Ash), Κ: ΑΗΣ Καρδιάς (Kardia), Μ: ΑΗΣ Μεγαλόπολης 
(Megalopoli), F: ∆ιήθηση (Filtration)).: 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..55::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ 
 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ 

ΑΗΣ ΚΑΡ∆ΙΑΣ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:2,5 1:2 1:1,7 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΒFΚF1/2.5 ΒFΚF1/2 ΒFΚF1/1.7 

  
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..66::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ 
 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ 

ΑΗΣ ΚΑΡ∆ΙΑΣ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:2,5 1:2 1:1,7 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΒFΜF1/2.5 ΒFΜF1/2 ΒFΜF1/1.7 

 
Οι παραπάνω επεξεργασίες πραγµατοποιήθηκαν στο ίδιο υγρό απόβλητο, ελληνικής 

µονάδας ανακύκλωσης/παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, µε τη χαρακτηριστική 
υψηλή συγκέντρωση θειικών ιόντων (17,660 g/L), καθώς και τις ιδιαίτερα όξινες τιµές pH 
(<0,5).  

Τόσο η ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Καρδιάς όσο και εκείνη από τον ΑΗΣ 
Μεγαλόπολης αποτελούν επίσης ιπτάµενες τέφρες κατηγορίας C σύµφωνα µε το ASTM 
C618-08a, λόγω των υψηλών ποσοστών CaO που περιέχουν (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IV.4), µε τη 
δεύτερη να εµφανίζει σηµαντικά µικρότερα ποσοστά σε σχέση µε τις ιπτάµενες τέφρες από 
τους σταθµούς της ∆υτικής Μακεδονίας.  

Η ορυκτολογική σύσταση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς (ΣΧΗΜΑ 
VI.5) εµφανίζει ελάχιστες διαφορές µε εκείνη της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας (SiO2 – Quartz, CaCO3 – Calcite, CaSO4 – Anhydrite, NaAlSi3O8 – Albite, 



                                                                                                                                   ΕΞΕΤΑΖΟΜΕΝΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 
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Al2O3 – Aluminum Oxide, CaSO4.2H2O – Gypsum). Σε αντίθεση µε τις δύο ιπτάµενες τέφρες 
από τους σταθµούς της ∆υτικής Μακεδονίας, το SiO2 (Quartz ) αποτελεί την κυρίαρχη ένωση 
στην ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης (ΣΧΗΜΑ VI.6), συνοδευόµενη από έναν 
αριθµό ενώσεων (CaO – Lime, CaSO4 – Anhydrite, NaAlSi3O8 – Albite) χαρακτηριστικών 
των συγκεκριµένων προϊόντων καύσης λιγνίτη ελληνικής προέλευσης. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..55::  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..66::  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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VI.1.1.2.2.1 Υγρό Υπόλειµµα - Συγκεντρώσεις SO4
2-

 /Μετάλλων & Τιµές pH 
 
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων και pH, µετά την ολοκλήρωση των 

αναµείξεων για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.7. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..77::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΕΕΣΣ                                

ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  &&  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ 
 

 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 
ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 17,660 - <0,5 

ΒFΚF1/2.5 7,904 55,27 5,65 

ΒFΚF1/2 7,652 56,68 7,67 

ΒFΚF1/1.7 4,347 75,37 7,84 

ΒFΜF1/2.5 8,603 51,30 3,38 

ΒFΜF1/2 8,471 52,04 3,48 

ΒFΜF1/1.7 7,438 57,87 3,50 

 
 
Αντίστοιχα µε τα αποτελέσµατα της χρήσης ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 

Πτολεµαΐδας (βλ. § VΙ.1.1.2.1), η τιµή του pH του συστήµατος επεξεργασίας αποδεικνύεται 
και στην περίπτωση των δύο εξεταζόµενων ιπτάµενων τεφρών ότι αποτελεί ρυθµιστική 
παράµετρο και για την αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων. Σηµαντικές 
αποµειώσεις (> 70%) επιτυγχάνονται µόνο στο σύστηµα, στο οποίο χρησιµοποιήθηκε η 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς (Αναλογία: 1:1,7). Κατά τη 
σύγκριση του κοινού συστήµατος που εξετάστηκε και για τις τρεις ιπτάµενες τέφρες (1/2,5), 
γίνεται σαφές ότι η επιτυγχανόµενη αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων και οι 
αντίστοιχες τιµές pH του συστήµατος της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς (55,27%, 
pH=3,65) και της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης (51,30%, pH=3,38) απέχουν 
από τα αντίστοιχα αποτελέσµατα της χρήσης της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας (81,37%, pH=9,26) 

Ο ιδιαίτερα όξινος χαρακτήρας του υπό επεξεργασία υγρού αποβλήτου δεν επιτρέπει 
τη σταδιακή επιβολή του pH των δύο εξεταζόµενων ιπτάµενων τεφρών, παρά µόνο κατά τη 
χρήση πολύ υψηλών ποσοτήτων ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς. Η απόδοση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης κρίνεται µη αποδεκτή. Η απόδοση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς εµφανίζει τα πρώτα σχετικά ικανοποιητικά  (όχι 
όµως αποδεκτά) αποτελέσµατα κατά τη χρήση µεγάλης, αλλά µάλλον ασύµφορης, ποσότητας 
υλικού (1/1,7). Τα συγκεκριµένα αποτελέσµατα απέχουν, ακόµα και από τις τελικές τιµές που 
επιτυγχάνονται (ΠΙΝΑΚΑ VI.2) από τη χρήση σηµαντικά µικρότερης ποσότητας ιπτάµενης 
τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας (1/2,5). 

Προκειµένου να υπάρχει δυνατότητα σύγκρισης της αποτελεσµατικότητας των δύο 
ιπτάµενων τεφρών µε την ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας που εξετάστηκε 
αρχικά, για τις συγκεκριµένες πειραµατικές δοκιµές που παρουσιάζονται µετρήσεις µετάλλων 
πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης των αντίστοιχων συστηµάτων 
επεξεργασίας µε εκείνο της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας που έγιναν 
µετρήσεις µετάλλων (ΒFPF1/2.5). 
 
 



                                                                                                                                   ΕΞΕΤΑΖΟΜΕΝΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ ΥΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΗΤΩΝ 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..88::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––                                                                                              

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  ((ΒΒFFKKFF11//22..55))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,75 5,87 3,68 100,00 1020,00 0,81 1,60 43,75 

ΒFKF1/2.5 13,60 0,42 0,32 0,76 252,00 0,39 0,95 12,40 

  
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..99::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––                                                                                              

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((ΒΒFFMMFF11//22..55))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,75 5,87 3,68 100,00 1020,00 0,81 1,60 43,75 

ΒFMF1/2.5 15,40 1,37 3,37 4,67 1010,00 0,51 1,14 17,20 

 
 
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.8 (ΑΗΣ Καρδιάς) και 

στον ΠΙΝΑΚΑ VI.9 (ΑΗΣ Μεγαλόπολης). ∆εδοµένης της χαµηλής τιµής pH που 
επιτυγχάνεται και στα δύο αντίστοιχα συστήµατα (ΒFPF1/2.5) των δύο ιπτάµενων τεφρών, οι 
δεσµεύσεις µεταλλοκατιόντων που επιτυγχάνονται για το συγκεκριµένο απόβλητο δεν είναι 
ικανοποιητικές, λόγω τελικών συγκεντρώσεων απαγορευτικών για ενδεχόµενη διάθεση του 
προκύπτοντος υγρού υπολείµµατος για λιγότερα µέταλλα (ΑΗΣ Καρδιάς) ή περισσότερα 
µέταλλα (ΑΗΣ Μεγαλόπολης).  
    

 

VI.1.1.2.2.2 Στερεό Υπόλειµµα – XRD & Μεταβολή Βάρους 
 
Η ορυκτολογική σύσταση των παραγόµενων στερεών υπολειµµάτων για τα 

αντίστοιχα συστήµατα ΒFKF1/2.5 και ΒFMF1/2.5 προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο της 
Περίθλασης Ακτίνων Χ (ΣΧΗΜΑ VI.7 & ΣΧΗΜΑ VI.8). 

Αποδεικνύεται τη συνεισφορά του περιεχόµενου CaO και συγκεκριµένα του 
ελεύθερου CaO (απουσία σε αντίθεση µε το περιεχόµενο CaO που παρατηρείται στην αρχική 
τέφρα) τόσο για την ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Καρδιάς (CaOfree: 5,33%), όσο και του 
ΑΗΣ Μεγαλόπολης (CaOfree: 1,26%) στην επιτυγχανόµενη αποµείωση της συγκέντρωσης των 
θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος. Η ταυτοποίηση νέας 
ένωσης θειικού ασβεστίου και για τα δύο υλικά (CaSO4.0.5H2O – Bassanite) επιβεβαιώνει τη 
δέσµευση ιόντων θείου µέσω µηχανισµού καταβύθισης, στις επικρατούσες συνθήκες των 
συγκεκριµένων συστηµάτων επεξεργασίας, όπως και στην περίπτωση της επεξεργασίας µε τη 
χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. Η κυρίαρχη µορφή θειικού ασβεστίου 
(CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ανιχνεύεται ακόµα και στην περίπτωση της ιπτάµενης τέφρας 
από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης, όπου οι τιµές pH που παρατηρούνται είναι χαµηλότερες, 
υποδηλώνοντας σε συνδυασµό µε τις τιµές pH των συστηµάτων των άλλων δύο ιπτάµενων 
τεφρών ότι ο εν λόγω µηχανισµός δέσµευσης των θειικών ιόντων δεν εξαρτάται από το όξινο 
ή αλκαλικό περιβάλλον που δηµιουργείται από τη χρήση του συγκεκριµένου στερεού 
παραπροϊόντος.  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..77::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  

ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  ((ΒΒFFKKFF11//22..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..88::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  

ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((ΒΒFFMMFF11//22..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
Η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VI.1) και η 

διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VI.2), αποτελεί 
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για τις ιπτάµενες τέφρες έναν από τους µηχανισµούς απελευθέρωσης ιόντων ασβεστίου σε 
υδατικά διαλύµατα, στην οποία οφείλονται και οι αλκαλικές τιµές pH που συνδέονται µε το 
συγκεκριµένο υλικό [1]. 

  
CaO (s) + H2O → Ca(OH)2 (s) (VI.1) 

 
Ca(OH)2 (s) → Ca2+ (aq) + 2 OH- (aq) (VI.2) 

 
Αυξηµένο είναι το βάρος του τελικού στερεού των συστηµάτων και για τα δύο είδη 

ιπτάµενων τεφρών σε σχέση µε την αρχικά χρησιµοποιούµενη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(ΠΙΝΑΚΑ VI.10). Συγκεκριµένα, οι αυξήσεις βάρους είναι µεγαλύτερες για τα συστήµατα της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Καρδιάς, όπου και οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών 
ιόντων ήταν αντίστοιχα πιο µεγάλες σε σχέση µε τα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας από 
τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης. Σε όλες τις περιπτώσεις οι µεταβολές βάρους είναι χαµηλότερες από 
τις µεταβολές που σηµειώθηκαν στα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας (ΠΙΝΑΚΑ VI.3), η χρήση της οποίας είχε οδηγήσει όµως σε αρκετά πιο 
αυξηµένες αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1100::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ                                                                                              

ΑΑΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΡΡ∆∆ΙΙΑΑΣΣ  &&  ΑΑΗΗΣΣ  ΜΜΕΕΓΓΑΑΛΛΟΟΠΠΟΟΛΛΗΗΣΣ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΥΞΗΣΗ ΒΑΡΟΥΣ ΣΤΕΡΕΟΥ 

(%) 

ΒFKF1/2.5 8,00 

ΒFKF1/2 11,59 

ΒFKF1/1.7 21,84 

ΒFMF1/2.5 7,98 

ΒFMF1/2 8,92 

ΒFMF1/1.7 17,12 

 
 
VI.1.1.3 Συµπεράσµατα Προσέγγισης 
 

O σχεδιασµός µίας µεθόδου αποτελεσµατικής επεξεργασίας του αρχικά διαθέσιµου 
υγρού αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος µε υψηλές συγκεντρώσεις 
θειικών ιόντων, η οποία να εµπεριέχει δυνατότητες εξοικονόµησης, ως αποτέλεσµα της 
χρήσης ενός βιοµηχανικού παραπροϊόντος χαµηλού κόστους ως µέσο επεξεργασίας οδήγησε 
στην αρχική εξέταση της συγκεκριµένης προσέγγισης. 

Η επιλογή της χρησιµοποίησης της ιπτάµενης τέφρας ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων 
προέκυψε τόσο λόγω των αξιόλογων αποτελεσµάτων δέσµευσης µεταλλοκατιόντων που 
έχουν αναφερθεί κατά τη χρήση του υλικού για την επεξεργασία υγρών αποβλήτων (βλ. § 
ΙV.2.2.2.1.3), όσο και των θετικών ενδείξεων σε σχέση µε τη δυνατότητα δέσµευσης 
ανιόντων (βλ. § IV.2.2.3.1.1).  

∆εδοµένου ότι η σκοπιµότητα των συγκεκριµένων πειραµατικών δοκιµών 
περιοριζόταν στην εξέταση της γενικής συµπεριφοράς αυτού του υλικού ως προς την 
αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων και στην επιβεβαίωση ή µη της επιθυµητής 
συµπεριφοράς δέσµευσης που επέδειξε σε δοκιµές δέσµευσης µεταλλοκατιόντων, οι 
χρησιµοποιούµενες (αυξηµένες) ποσότητες σε αυτές τις δοκιµές εξετάστηκαν αντίστοιχα για 
την αρχικά διαθέσιµη ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. Οι αποµειώσεις που 
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παρατηρήθηκαν στο εξεταζόµενο σηµαντικά επιβαρυµένο υγρό απόβλητο παραγωγής 
συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (SO4

2-: 17.66 g/L, pH<0.5) ήταν σηµαντικές, ξεπερνώντας το 
80% στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, γα το οποίο διαπιστώθηκαν 
οι πρώτες ενδείξεις επιβολής του pH του υλικού.  

Για το ίδιο σύστηµα επεξεργασίας, παρατηρήθηκαν πολύ ικανοποιητικές 
αποµειώσεις στη συγκέντρωση των περιεχόµενων στο αρχικό απόβλητο µετάλλων, 
επιβεβαιώνοντας παλαιότερες αντίστοιχες µελέτες για την συγκεκριµένη συµπεριφορά του 
υλικού [7] και για την περίπτωση της επεξεργασίας ενός ιδιαίτερα όξινου υγρού αποβλήτου 
µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. 

Η υψηλή περιεκτικότητα της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας σε CaO 
και η ανίχνευση µίας πρωτοεµφανιζόµενης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O – 
Bassanite), σε συνδυασµό µε την παρατηρούµενη αύξηση της παρουσίας του ανυδρίτη 
(CaSO4) αποτέλεσαν σηµαντικές ενδείξεις για τη δέσµευση θειικών ιόντων κυρίως µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης. Η περαιτέρω επιβεβαίωση αυτού του µηχανισµού οδήγησε στην 
πειραµατική εξέταση της συµπεριφοράς δύο επιπρόσθετων ελληνικών ιπτάµενων τεφρών 
διαφορετικής (µικρότερης) περιεκτικότητας σε CaOfree (ΑΗΣ Καρδιάς και ΑΗΣ 
Μεγαλόπολης) σε αντίστοιχα συστήµατα επεξεργασίας του ίδιου υγρού αποβλήτου, µε χρήση 
ποσότητας υλικού ίσης και µεγαλύτερης του αποτελεσµατικότερου συστήµατος ιπτάµενης 
τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. 

Οι αποµειώσεις θειικών ιόντων που παρατηρήθηκαν στα εξεταζόµενα συστήµατα της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας µε τις µέγιστες αποµειώσεις να είναι 
χαρακτηριστικά µικρότερες στα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Μεγαλόπολης (ΒFMF1/1.7: 57.87%), του υλικού µε την µικρότερη περιεκτικότητα σε 
CaOfree, ενώ σε κανένα από τα δύο υλικά δεν παρατηρείται pH συστήµατος επεξεργασίας στα 
επίπεδα του βέλτιστου συστήµατος της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας 
(ΒFKF1/1.7: 7,84, ΒFMF1/1.7: 3,50). 

Ως αποτέλεσµα κυρίως των παραπάνω χαµηλών τιµών pH που επιτυγχάνονται, οι 
αποµειώσεις µετάλλων που παρατηρούνται είναι σηµαντικά χαµηλότερες από τις τιµές του 
αντίστοιχου συστήµατος επεξεργασίας της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. 
Αναλογικά, για το σύστηµα επεξεργασίας µε τη χαµηλότερη τιµή pH (ΑΗΣ Μεγαλόπολης), η 
δέσµευση µεταλλοκατιόντων διατηρείται σε χαµηλότερα επίπεδα.  

Ορυκτολογικά, στην περίπτωση και των συστηµάτων των δύο τελευταίων ελληνικών 
ιπτάµενων τεφρών, η ταυτοποίηση της ένωσης θειικού ασβεστίου CaSO4.0.5H2O (Bassanite) 
στα στερεά υπολείµµατα σε συνδυασµό µε την ελάττωση του περιεχόµενου οξειδίου του 
ασβεστίου (CaO) επιβεβαιώνουν τη συµµετοχή τόσο του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου 
(CaOfree) στη δέσµευση των θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης που φαίνεται να 
επικρατεί.  

Με βάση τα παραπάνω, ενδεχόµενη περαιτέρω πειραµατική εξέταση της ιπτάµενης 
τέφρας για την επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων µε υψηλές τιµές θειικών ιόντων 
θα περιλαµβάνει τη χρήση µόνο υλικού από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας ή αντίστοιχού του. 
 
 
 

VVII..11..22  ΕΕΚΚΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  
 
 
VI.1.2.1 Αρχή Προσέγγισης 
 

Οι χρησιµοποιούµενες µέθοδοι επεξεργασίας βιοµηχανικών αποβλήτων µε υψηλές 
συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, όπως αυτές παρουσιάστηκαν στην παρούσα διατριβή 
(Κεφάλαιο ΙΙΙ), όπως η εξουδετέρωση στην περίπτωση των αποβλήτων παραγωγής 
συσσωρευτών και κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών, οι διορθωτικές και οι µέθοδοι 
περιορισµού στα απόβλητα εξορυκτικών διεργασιών, ή οι βιολογικές µέθοδοι επεξεργασίας 
των οργανικών αποβλήτων, στοχεύουν κυρίως αποκλειστικά στην τελική διάθεση εκροών 
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εντός των υφιστάµενων νοµοθετικών ορίων. Αρκετά περιορισµένες είναι οι περιπτώσεις 
εφαρµοζόµενων µεθόδων επεξεργασίας, των οποίων ο αποτελεσµατικός σχεδιασµός, ως προς 
τις τελικές τιµές σε σχέση µε τα θεσµοθετηµένα όρια, περιλαµβάνει εναλλακτικές διατήρησης 
του δυνητικού κόστους σε χαµηλά επίπεδα µέσω της εκµετάλλευσης των ρευµάτων εξόδου 
τους. Χαρακτηριστικές είναι οι περιπτώσεις της ανάκτησης και ανακύκλωσης διαλύµατος 
θειικού οξέος κατά την κατεργασία µεταλλικών επιφανειών, καθώς και η αγροτική χρήση 
των υγρών αποβλήτων της παραγωγής γεωργικής αλκοόλης κατά τη ζύµωση µελάσας. 

Κατά την βιβλιογραφική εξέταση των εν λόγω µεθόδων επεξεργασίας, 
παρατηρήθηκε ότι οι δυνατότητες εξοικονόµησης κόστους εξαντλούνταν στις εναλλακτικές 
εκµετάλλευσης των δεδοµένων προϊόντων τους, χωρίς η εκµεταλλευσιµότητα αυτή να 
αποτελεί το πρωταρχικό γνώµονα σχεδιασµού τους. Αυτή ακριβώς η τοποθέτηση αποτέλεσε 
την αρχή της πρώτης προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» στην παρούσα 
διδακτορική διατριβή. Συγκεκριµένα: 

 
Η δέσµευση των θειικών ιόντων σε υγρά βιοµηχανικά απόβλητα, ανόργανης και 

οργανικής φύσης, µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση κατάλληλων χηµικών µέσων, έτσι ώστε να 

επιτυγχάνεται παραγωγή υγρής εκροής κατάλληλης προς διάθεση, σύµφωνα µε τα σχετικά 

νοµοθετικά όρια, αλλά παράλληλα και ενός στερεού υπολείµµατος υψηλής καθαρότητας, η 

οποία να καθιστά εφικτή την περαιτέρω εµπορική του εκµετάλλευση   

 
∆εδοµένης της διαθεσιµότητας νέου δείγµατος υγρού αποβλήτου παραγωγής 

συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, στη συνέχεια της παρούσας διατριβής, η εξέταση της 
εφαρµοσιµότητας της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» βασίστηκε στα 
ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του εν λόγω αποβλήτου (βλ. § V.1.1.2). Συγκεκριµένα, αν και ο 
κεντρικός στόχος της µεθόδου επεξεργασίας προς εφαρµογή ήταν η µείωση των ιδιαίτερα 
αυξηµένων συγκεντρώσεων θειικών ιόντων (13,374 g/L), προσοχή δόθηκε και στη 
δυνατότητα ελάττωσης και κάποιων από τα περιεχόµενα µέταλλα, των οποίων τα επίπεδα 
ήταν εξίσου υψηλά (Fe, Zn, Cu, Pb). 

Κατά συνέπεια, στόχο αποτέλεσε η επιλογή του κατάλληλου µέσου, µε το οποίο θα 
ήταν εφικτή η επιλεκτική κατά στάδια ή η µη ταυτόχρονη δέσµευση των δύο παραπάνω 
παραµέτρων, στα πλαίσια µίας µεθόδου, στην εξέλιξη της οποίας θα µπορούσε να επιτευχθεί 
η τελική παραγωγή ενός εκµεταλλεύσιµου προϊόντος, χωρίς την εµφάνιση προσµείξεων που 
θα αποδίδονταν στην παρουσία µετάλλων. Λόγω της σηµαντικής παρουσίας διαφορετικών 
µετάλλων στο προς επεξεργασία απόβλητο, η προσπάθεια παραγωγής εκµεταλλεύσιµου 
τελικού προϊόντος εστιάστηκε στην παραγωγή ενός θειικού άλατος υψηλής καθαρότητας, 
απαλλαγµένου δηλαδή από ανεπιθύµητες προσµίξεις µετάλλων. Μεταξύ των µεθόδων 
δέσµευσης ανιόντων που παρουσιάστηκαν στο Κεφάλαιο IV της παρούσας διατριβής, η 
χηµική καταβύθιση φάνηκε να αποτελεί την πλέον δόκιµη µέθοδο, η οποία θα µπορούσε να 
ανταποκριθεί άµεσα στις απαιτήσεις της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν 
Επεξεργασίας», δεδοµένου του χαρακτήρα και των µέσων που συνδέονται µε τις υπόλοιπες 
(Προσρόφηση, Σταθεροποίηση/Στερεοποίηση, Οξείδωση). 

 
 

VΙ.1.2.1.2 Υδροξείδιο Ασβεστίου 

 

Το κριτήριο επιλογής του κατάλληλου µέσου καταβύθισης, όπως αυτό δίνεται 
παραπάνω, οδήγησε στον εξαρχής αποκλεισµό της καταβύθισης υδροξειδίων µε βάση το 
ασβέστιο, του ευρέως χρησιµοποιούµενου µέσου επεξεργασίας τέτοιων υγρών αποβλήτων 
(βλ. § ΙV.1.2.2.1.1), λόγω των χαµηλών επιπέδων διαλυτότητας µε τα οποία συνδέονται τα 
άλατα ασβεστίου και τα υδροξείδια των µετάλλων. Τα επίπεδα αυτά θα οδηγούσαν σε 
ανεξέλεγκτη, ίσως ταυτόχρονη, καταβύθιση τόσο των θειικών ιόντων, λόγω της παρουσίας 
του ασβεστίου, όσο και των περιεχοµένων στο απόβλητο µετάλλων, µε τη µορφή 
υδροξειδίων, καθώς και σε αδύνατο, ή τουλάχιστον ασύµφορο, διαχωρισµό του παραγόµενου 
υλικού, προκειµένου η όλη διεργασία να οδηγεί στην παραγωγή ενός εµπορικά 
εκµεταλλεύσιµου προϊόντος.  
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VΙ.1.2.1.2 Ανθρακικό Νάτριο 

 

Για τους λόγους που παρουσιάζονται παραπάνω, το ζητούµενο υλικό αναζητήθηκε 
αρχικά µεταξύ των µέσων που χρησιµοποιούνται στην ανθρακική καταβύθιση, δεδοµένου ότι 
οι διαλυτότητες των ανθρακικών αλάτων βρίσκονται σε χαµηλότερα επίπεδα έναντι εκείνων 
των υδροξειδίων των µετάλλων και των θειούχων αλάτων µετάλλων (βλ. § ΙV.1.2.2.3), καθώς 
και του ότι το κόστος που συνεπάγεται η χρήση τους διατηρείται σε χαµηλά επίπεδα σε 
σχέση µε το αντίστοιχο κατά την καταβύθιση υδροξειδίων. Για τους λόγους που 
αναφέρθηκαν και για την περίπτωση της χρήσης υδροξειδίου του ασβεστίου, αποκλείστηκε 
στη συνέχεια η χρήση ανθρακικού άλατος µε βάση το ασβέστιο.  

Στα πρώτα βήµατα της εξέτασης εφαρµοσιµότητας της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», ο πρώτος θεωρητικός προβληµατισµός αφορούσε 
τη χρήση ανθρακικού νατρίου στα υγρά απόβλητα παραγωγής συσσωρευτών. Η 
ελκυστικότητα του ενδεχόµενου χρήσης του συγκεκριµένου µέσου προέκυψε από το πιθανό 
τελικό προϊόν που θα µπορούσε να παραληφθεί, το στερεό θειικό νάτριο, ένα µέσο µε κύριες 
εφαρµογές στις βιοµηχανίες παραγωγής απορρυπαντικών, κυρίως απορρυπαντικών ρούχων 
σε σκόνη και επεξεργασίας υφασµάτων, ως µέσο διαχωρισµού οργανικών ρυπαντών, καθώς 
και στους κλάδους της χαρτοβιοµηχανίας και της υαλουργίας [2].  

Αρχικά, η χρήση του συγκεκριµένου µέσου παρουσιάστηκε ως αρκετά 
ενδιαφέρουσα, δεδοµένου του διπλού ρόλου που θα µπορούσε να παίξει αυτό το µέσο, 
οδηγώντας εν δυνάµει σε ένα εκµεταλλεύσιµο τελικό προϊόν. Η επεξεργασία του υγρού 
αποβλήτου µε τις υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, καθώς και τις αυξηµένες 
περιεκτικότητες σε βαρέα µέταλλα, µε τη χρήση ενός διαλύµατος ανθρακικού νατρίου, θα 
µπορούσε να αποφέρει την αρχική δέσµευση των τελευταίων µε τη µορφή ανθρακικών 
αλάτων, µέσω ενός µηχανισµού καταβύθισης, δεδοµένης και της µικρής διαλυτότητάς τους. 
Παράλληλα, η δέσµευση των θειικών ιόντων αναµενόταν να µην λάβει χώρα σε αυτό το 
στάδιο, ως αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης θειικών ιόντων και ιόντων νατρίου, λόγω της 
σχετικά µεγάλης διαλυτότητας του θειικού νατρίου. 

Σε µία τέτοια περίπτωση, µε την βέλτιστη προϋπόθεση ότι οι κατάλληλες αναλογίες 
των δύο φάσεων (αποβλήτου/µέσου επεξεργασίας) θα µπορούσαν να επιτευχθούν, σε 
συνδυασµό µε την επίτευξη βέλτιστων συνθηκών επεξεργασίας (ταχύτητα ανάδευσης, χρόνος 
επεξεργασίας και θερµοκρασία), ένα τέτοιο σύστηµα επεξεργασίας θα οδηγούσε αφενός στην 
δέσµευση των ανεπιθύµητων, για τη συγκεκριµένη προσέγγιση, περιεχόµενων µετάλλων 
αλλά και στην παραλαβή ενός υγρού προϊόντος, διάλυµα θειικού νατρίου. Όµως, ο 
αναπόφευκτος τρόπος παραλαβής ενός τέτοιου προϊόντος, η εξάτµιση για την αποµάκρυνση 
της υγρής φάσης, αποτέλεσε αποθαρρυντικό παράγοντα για την περαιτέρω πειραµατική 
εξέταση της συγκεκριµένης µεθόδου. Σε περίπτωση που τα πειραµατικά αποτελέσµατα ενός 
τέτοιου συστήµατος επεξεργασίας προέκυπταν ενθαρρυντικά, το ενεργειακό κόστος που θα 
εµπεριείχε το στάδιο της παραλαβής του τελικού προϊόντος θα προσέδιδε στη µέθοδο 
χαρακτηριστικά που θα αναιρούσαν την θεωρητική βάση της προσέγγισης, δηλαδή της 
αποτελεσµατικότητάς της σε συνδυασµό µε τη µικρότερη δυνατή επιβάρυνση σε όρους 
κόστους. 

 
 
VΙ.1.2.1.3 Καυστικό Νάτριο – Υδροξείδιο Βαρίου 

 

 Η αρχική απόρριψη της περαιτέρω πειραµατικής εξέτασης της χρήσης τόσο του 
υδροξειδίου του ασβεστίου, λόγω της αναµενόµενης ανεξέλεγκτης καταβύθισης των θειικών 
ιόντων αλλά και των περιεχόµενων µετάλλων στο εξεταζόµενο υγρό απόβλητο, όσο και του 
ανθρακικού νατρίου, µε το οποίο είναι δυνατό να επιτευχθεί η ταυτόχρονη δέσµευση των 
τελευταίων και η αποµόνωση των θειικών ιόντων, µε την παραλαβή, όµως, του τελικού 
προϊόντος να καθιστά τη µέθοδο ασύµφορη, είχε ως αποτέλεσµα την εκµετάλλευση των 
συγκεκριµένων συµπερασµάτων και για τα δύο µέσα στον αρχικό σχεδιασµό µίας 
εναλλακτικής µεθόδου επεξεργασίας.  
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Καυστικό Νάτριο. Η δυνατότητα διατήρησης των θειικών ιόντων σε διάλυση µε τη χρήση 
ενός µέσου µε βάση το νάτριο, ως αποτέλεσµα της σχετικά υψηλής διαλυτότητας του θειικού 
νατρίου, σε συνδυασµό µε την επίτευξη ταυτόχρονης και επαρκούς δέσµευσης των 
υποψήφιων ανεπιθύµητων προσµείξεων, δηλαδή των µετάλλων, µέσω ενός ικανού 
µηχανισµού καταβύθισης, θα µπορούσε να επιτρέψει τη διαθεσιµότητα των θειικών ιόντων 
σε ένα επόµενο στάδιο παραλαβής τους. Η καταβύθιση υδροξειδίων και τα πλεονεκτήµατα 
αυτής έναντι της καταβύθισης ανθρακικών αλάτων, όπως οι µικρότερες διαλυτότητες 
υδροξειδίων µετάλλων έναντι των αντίστοιχων ανθρακικών αλάτων και οι ελάχιστοι χρόνοι 
παραµονής (βλ. § IV.1.2.2), οδήγησαν στην επιλογή του καυστικού νατρίου ως του πλέον 
κατάλληλου µέσου για το σκοπό αυτό. 
  
Θειικό Βάριο. Έχοντας θεωρητικά πετύχει τόσο την δέσµευση των περιεχόµενων µετάλλων 
στο υγρό απόβλητο και την ταυτόχρονη διαθεσιµότητα των θειικών ιόντων, ένα δεύτερο 
στάδιο της µεθόδου επεξεργασίας θα έπρεπε να περιλαµβάνει την παραλαβή των τελευταίων 
µέσω της παραγωγής ενός περαιτέρω εκµεταλλεύσιµου θειικού άλατος. Βασικά κριτήρια για 
την επιλογή του αποτέλεσαν οι πολύ µικρές τιµές διαλυτότητας, καθώς και οι εν δυνάµει 
εφαρµογές του, καθιστώντας το «εκµεταλλεύσιµο». Το τελικό προϊόν που κάλυπτε σε 
µεγαλύτερο βαθµό αυτές τις προϋποθέσεις είναι το θειικό βάριο. Πρόκειται για ένα υλικό µε 
ελάχιστη διαλυτότητά στο νερό και σηµαντικές εφαρµογές, όπως οι πολλών ειδών 
επικαλύψεις, τα πληρωτικά σε πλαστικά και κεραµικά, οι κολλητικές ουσίες, οι αφροί 
ουρεθάνης, τα θερµοµονωτικά και ηχοµονωτικά υλικά. Η ιδιότητά του να παραµένει 
αδιαπέραστο στην ακτινοβολία έχει επιπλέον οδηγήσει στην ευρεία χρήση του στη 
διαγνωστική ιατρική, κατά τη χρήση ακτίνων Χ [5]. 
 
 
VI.1.2.2 ∆οκιµές Επεξεργασίας – Αποτελέσµατα 

 
Στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», η µέθοδος 

που αρχικά εξετάστηκε πειραµατικά περιελάµβανε ένα στάδιο προεπεξεργασίας, το οποίο θα 
εξασφάλιζε τη διαθεσιµότητα της µέγιστης δυνατής ποσότητας θειικών ιόντων και εποµένως 
τελικού προϊόντος, ένα πρώτο στάδιο δέσµευσης ανεπιθύµητων για το τελικό προϊόν 
προσµείξεων και ένα δεύτερο στάδιο παραλαβής των διαθέσιµων θειικών ιόντων και του 
τελικού προϊόντος. 

 
 

VΙ.1.2.2.1 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2)  
 

 Η διερεύνηση του βαθµού διαθεσιµότητας των θειικών ιόντων σε ένα απόβλητο 
προερχόµενο από διεργασίες που εµπεριέχουν τη χρήση διαλυµάτων θειικού οξέος 
(ηλεκτρολυτών) και η αποφυγή διατήρησης άλλων ιόντων µε βάση το θείο (κυρίως θειώδη 
προερχόµενα από τη µονάδα επεξεργασίας όξινων αερίων της εγκατάστασης) κατά την 
πειραµατική εξέλιξη της εξεταζόµενης µεθόδου, οδήγησε στη χρήση ενός ισχυρού 
οξειδωτικού µέσου, του υπεροξειδίου του υδρογόνου, το οποίο έχει χρησιµοποιηθεί κατά την 
επεξεργασία ανόργανων και οργανικών υγρών αποβλήτων (βλ. § IV.4.2.2.1.1) και 
συγκεκριµένα µε σκοπό την οξείδωση ενώσεων θείου προς θειικά ιόντα [3]. 

Εξετάστηκε η περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος αποβλήτου σε θειικά ιόντα 
µετά την προσθήκη µικρής ποσότητας (2-3 ml) διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου 
(30% κ.β.), σε σύγκριση µε την αρχική περιεκτικότητα που είχε µετρηθεί (βλ. ΠΙΝΑΚΑ V.11).   

Τα αποτελέσµατα του προσδιορισµού της  συγκέντρωσης των θειικών ιόντων (EN 
196.2) µετά την προσθήκη  του οξειδωτικού µέσου και η αυξηµένη κατά 2,28 g/L 
συγκέντρωσή τους στο εξεταζόµενο απόβλητο απέδειξαν την αρχική υπόθεση της µη εξαρχής 
διαθεσιµότητας των ιόντων θείου µε τη µορφή θειικών ιόντων σε αυτό. Ως αποτέλεσµα, η 
εισαγωγή του συγκεκριµένου σταδίου προεπεξεργασίας, πριν την κυρίως επεξεργασία του 
υγρού αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, κρίθηκε απαραίτητη προκειµένου η 
µεγαλύτερη δυνατή διαθεσιµότητα των θειικών ιόντων να επιτρέπει τη µεγαλύτερη 
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θεωρητικά δυνατή παραγωγή τελικού προϊόντος (θειικό βάριο), βελτιστοποιώντας δυνητικά 
την απόδοση της µεθόδου, στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν 
Επεξεργασίας». 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1111::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2- (g/L) 13,374 15,648 

 
 
VΙ.1.2.2.2 Σύστηµα NaOH – Ba(OH)2 
 

Οι πρώτες πειραµατικές δοκιµές της νέας µεθόδου επεξεργασίας του υγρού 
αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε το 
ΣΧΗΜΑ VI.9. 

Συγκεκριµένα, εξετάστηκαν τρία συστήµατα, σε κάθε ένα από τα οποία η ποσότητα 
του αποβλήτου προς επεξεργασία ήταν 100ml. Το πρώτο στάδιο (δέσµευση των 
ανεπιθύµητων για το τελικό προϊόν προσµείξεων) πραγµατοποιούνταν µε την προσθήκη 50ml 
διαλύµατος καυστικού νατρίου και ανάµειξη του συστήµατος σε σταθερές συνθήκες 
(Θερµοκρασία περιβάλλοντος, ∆ιάρκεια: 30min, Στροφές: 500rpm). Ο διαχωρισµός υγρής 
(θειικά ιόντα θεωρητικά εν διαλύσει) και στερεής φάσης (θεωρητικά καταβυθισµένα 
υδροξείδια µετάλλων) έλαβε χώρα µε διήθηση. Οι έλεγχοι του πρώτου σταδίου 
περιελάµβαναν τη ζύγιση του στερεού υπολείµµατος, καθώς και τον ποσοτικό έλεγχο της 
προκύπτουσας εκροής ως προς τις παραµέτρους: SO4

2- (EN 196.2), pH (Hanna Instruments, 
pH 301), Μέταλλα (prEN 13657) και OH- (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N). 

Το δεύτερο στάδιο (παραλαβή των διαθέσιµων θειικών ιόντων και του τελικού 
προϊόντος) πραγµατοποιούνταν µε την προσθήκη 50ml διαλύµατος υδροξειδίου του βαρίου  
και ανάµειξη του συστήµατος σε σταθερές συνθήκες (Θερµοκρασία περιβάλλοντος, 
∆ιάρκεια: 30min, Στροφές: 500rpm). Ο διαχωρισµός υγρής (θεωρητικά µη καταβυθισµένα 
θειικά ιόντα) και στερεής φάσης (θεωρητικά καταβυθισµένο θειικό βάριο) έλαβε χώρα µε 
διήθηση. Οι έλεγχοι του δεύτερου σταδίου, σε αντιστοιχία µε αυτούς του πρώτου σταδίου, 
περιελάµβαναν τη ζύγιση του στερεού υπολείµµατος, καθώς και τον ποσοτικό έλεγχο της 
προκύπτουσας εκροής ως προς τις παραµέτρους: SO4

2-, pH, Μέταλλα και OH-. 
Η διατήρηση σε χαµηλά επίπεδα του προκύπτοντος δυνητικού ενεργειακού κόστους 

από την ενδεχόµενη εφαρµογή της συγκεκριµένης µεθόδου αποτέλεσε τον κύριο λόγο 
αποφυγής της επιλογής της θερµοκρασίας επεξεργασίας και της ταχύτητας ανάδευσης ως 
µεταβλητές του συστήµατος. Επιπρόσθετα, η εξέταση µεγαλύτερων χρόνων επεξεργασίας 
(ανάδευσης) απορρίφθηκαν,  ως ασύµφορες σε σχέση µε τον συνολικό απαιτούµενο χρόνο 
παραλαβής του τελικού εκµεταλλεύσιµου προϊόντος, δεδοµένης και της εξέλιξης δύο 
σταδίων, ο οποίος θα ήταν προτιµότερο να µην παρατείνεται σηµαντικά. Η µόνη µεταβλητή 
που εξετάστηκε ήταν η ποσότητα των χρησιµοποιούµενων χηµικών µέσων. Η εξέταση της 
αποτελεσµατικότητας του συστήµατος σε ποσότητα υδροξειδίου του βαρίου πέρα από τη 
στοιχειοµετρική, σε σχέση µε τα περιεχόµενα θειικά ιόντα στο απόβλητο, θεωρήθηκε επίσης 
µη ελκυστική, λόγω του ρίσκου ενδεχόµενης «µόλυνσης» του τελικού στερεού προϊόντος µε 
µη αντιδρών υδροξείδιο του βαρίου (σε περίπτωση χρησιµοποιούµενης περίσσειας), καθώς 
και πιθανής µη επαρκούς δέσµευσης των διαθέσιµων θειικών ιόντων (σε περίπτωση χρήσης 
ποσότητας υδροξειδίου του βαρίου µικρότερης της στοιχειοµετρικής).  

Έτσι, η προστιθέµενη ποσότητα καυστικού νατρίου, δηλαδή η αναλογία NaOH προς 
SO4

2-, αποτέλεσε τη µεταβλητή που επιλέχθηκε για την επεξεργασία του υγρού αποβλήτου 
παραγωγής συσσωρευτών  µολύβδου-οξέος. Επιλέχθηκαν τρεις διαφορετικές αναλογίες σε 
σχέση µε τη στοιχειοµετρία (βάση αναφοράς: θειικά ανιόντα αποβλήτου): 
(Χρησιµοποιούµενη Ποσότητα)/(Στοιχειοµετρία) = 0,7, 1,0 και 1,5. Ακολούθως  
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Στερεό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

∆ιήθηµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΝΝaaΟΟΗΗ    
 

� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4
2-) 

� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*0,7 
� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*1,5 

 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  BBaa((ΟΟΗΗ))22  
 
� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4

2-) 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ  
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

Μετρήσεις 
pH, SO4

2-, Μέταλλα, ΟΗ- 

 

Ζύγιση 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ  
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

Μετρήσεις 
pH, SO4

2-, Μέταλλα, ΟΗ- 

 

Ζύγιση 

παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες των 
δειγµάτων που προέκυψαν από κάθε στάδιο επεξεργασίας: 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
 
 
 
 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙ..99::  ΠΠΡΡΩΩΤΤΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1122::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --          

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ / ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

NaOH 0,7 1,0 1,5 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΒΝΑΝ0.7/1 ΒΝΑΝ1.0/1 ΒΝΑΝ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΒΒΑΝ0.7/1 ΒΒΑΝ1.0/1 ΒΒΑΝ1.5/1 

 
 
VI.1.2.2.2.1 Προσθήκη NaOH  

  
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων και pH, µετά την ολοκλήρωση του 

πρώτου σταδίου (NaOH), για τα τρία συστήµατα που αρχικά εξετάστηκαν παρατίθενται στον 
ΠΙΝΑΚΑ VI.13. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1133::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((NNaaOOHH))  ––  

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 

 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 1,51 

ΒΝΑΝ0.7/1 8,037 9,64 

ΒΝΑΝ1.0/1 10,161 12,43 

ΒΝΑΝ1.5/1 10,383 12,90 

 
 
 Η αναµενόµενη συγκέντρωση θειικών ιόντων του συστήµατος κατά το πρώτο στάδιο, 
αναµένεται να ανέρχεται σε 10,432 g/L. Οι συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που µετρήθηκαν 
στο πρώτο στάδιο των τριών συστηµάτων επεξεργασίας επιβεβαιώνουν τη σκοπιµότητα του 
εν λόγω σταδίου (διατήρηση θειικών ιόντων σε διάλυση) για τα συστήµατα, στα οποία ο 
λόγος του µέσου µε τη στοιχειοµετρία των θειικών ιόντων στο απόβλητο είναι ίση ή 
µεγαλύτερη του 1.  

Στην περίπτωση του συστήµατος µε τον µικρότερο λόγο (ΒΝΑΝ0.7/1), όπως ήταν 
αναµενόµενο, η συγκέντρωση των θειικών ιόντων µετρήθηκε µικρότερη της αναµενόµενης. 
Λαµβάνοντας υπόψη και τις ισχυρά αλκαλικές τιµές pH που παρατηρούνται, η καταβύθιση 
µέρους και των θειικών ιόντων µε τη µορφή θειικών αλάτων µετάλλων (κυρίως τρισθενούς 
σιδήρου) χαρακτηρίζεται αναπόφευκτη. Αν και η αποµείωση θειικών ιόντων, στην περίπτωση 
του συγκεκριµένου συστήµατος, παρουσιάζεται δεδοµένη, η εξέτασή του σχεδιάστηκε να 
κριθεί υπό το πρίσµα της γενικότερης αποδοτικότητάς του, λόγω και της εξοικονόµησης που 
επιτυγχάνεται µε τη χρήση µικρότερης ποσότητας του µέσου επεξεργασίας.  

Αναφορικά µε τις τιµές pH, που µετρήθηκαν στα τρία συστήµατα, παρατηρείται 
άµεση αντιµετώπιση του πολύ όξινου χαρακτήρα του υπό εξέταση αποβλήτου µε τελικές 
τιµές ισχυρά αλκαλικές, ιδιαίτερα για τα συστήµατα λόγου µέσου προς SO4

2-
 ίσου ή 

µεγαλύτερου του 1. Οι εν λόγω συνθήκες που διαµορφώνονται ευνοούν την καταβύθιση των 
περιεχόµενων στο απόβλητο µετάλλων µε τη µορφή υδροξειδίων. Συγκεκριµένα οι 
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αποµειώσεις που επιτυγχάνονται υπερβαίνουν το 97% σε όλα τα συστήµατα (ΠΙΝΑΚΑΣ 
VI.14). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1144::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((NNaaOOHH))  ––  

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ
   

  

∆ΕΙΓΜΑ 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,88 6,50 0,82 42,50 423,00 0,14 0,50 22,50 

ΒΝΑΝ0.7/1 0,10 0,08 0,11 0,03 0,15 0,05 0,02 0,03 

ΒΝΑΝ1.0/1 0,11 0,10 0,17 0,06 1,33 0,02 0,05 0,13 

ΒΝΑΝ1.5/1 0,11 0,43 0,23 1,21 0,85 0,02 0,08 0,21 

 
∆εδοµένων των διαφορετικών τιµών pH οι οποίες ευνοούν την καταβύθιση 

υδροξειδίων των µετάλλων του αποβλήτου, τα ελάχιστα µικρότερα ποσοστά αποµείωσής 
τους στα συστήµατα ΒΝΑΝ1.0/1 και ΒΝΑΝ1.5/1, όπου οι τιµές pH που παρατηρήθηκαν 
ξεπερνούν το 12, η αναπόφευκτη επιβολή των ισχυρά αλκαλικών συνθηκών από την 
προσθήκη των διαλυµάτων NaOH, µε σκοπό την ταυτόχρονη διατήρηση των αυξηµένων 
συγκεντρώσεων θειικών ιόντων σε διάλυση, αποτελεί τον κύριο λόγο της ισχνής αντιστροφής 
της επιτυγχανόµενης καταβύθισής τους. 

Σε κάθε περίπτωση, η απόδοση του πρώτου σταδίου της συγκεκριµένης µεθόδου 
επεξεργασίας φαίνεται να δικαιολογεί το σκοπό εφαρµογής της στα πλαίσια  της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» και σε σχέση µε την δέσµευση πιθανών 
ανεπιθύµητων προσµείξεων στο τελικό προϊόν, µε εξαίρεση την περίπτωση του συστήµατος 
ΒΝΑΝ0.7/1, όπου οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων είναι σηµαντικές.  

Η εκτενής αποµείωση της συγκέντρωσης των περιεχόµενων στο απόβλητο µετάλλων 
επιβεβαιώνεται από το στερεό υπόλειµµα που παραλήφθηκε, τόσο σε επίπεδο 
οργανοληπτικών χαρακτηριστικών όσο και ποσότητας. Και στα τρία συστήµατα 
επεξεργασίας το προκύπτον στερεό παρουσίασε καστανό χρωµατισµό, χαρακτηριστικός του 
υδροξειδίου του σιδήρου (Fe(OH)3) [6], ο οποίος ήταν αναπόφευκτο να επικρατεί δεδοµένης 
της υψηλής αρχικής συγκέντρωσης των ιόντων σιδήρου στο απόβλητο και, στη συνέχεια, της 
καταβύθισης του µεγαλύτερου µέρους αυτών.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1155::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((NNaaOOHH))  ––                                    

ΒΒΑΑΡΡΟΟΣΣ  ΤΤΕΕΛΛΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΥΥ
--   

 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΤΕΡΕΟ 

(g) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ - 

ΒΝΑΝ0.7/1 0,155 

ΒΝΑΝ1.0/1 0,240 

ΒΝΑΝ1.5/1 0,261 

  
Και για τα τρία συστήµατα, η ποσότητα του στερεού υπολείµµατος (Πίνακας VI.15), 

είναι µεγαλύτερη της θεωρητικά αναµενόµενης (0,081g µόνο κατά τη θεωρητική καταβύθιση 
του συνόλου του περιεχόµενου σιδήρου), υποδηλώνοντας πιθανή επανακαταβύθιση του 
καυστικού νατρίου που αρχικά προστέθηκε στα τρία συστήµατα.  
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VI.1.2.2.2.2 Προσθήκη Ba(OH)2 
  
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων και pH, ιόντων Na, µετά την 

ολοκλήρωση του δεύτερου σταδίου (Βa(OH)2), για τα τέσσερα συστήµατα που αρχικά 
εξετάστηκαν παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ VI.16 (δίδονται και τα αντίστοιχα αποτελέσµατα 
του πρώτου σταδίου για λόγους συνολικής αξιολόγησης). Σηµειώνεται ότι το διάλυµα του 
χρησιµοποιούµενου µέσου προκύπτει από ένυδρο υδροξείδιο του βαρίου (Βa(OH)2.8H2Ο). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVΙΙ..1166::  ΑΑΡΡΧΧΙΙΚΚΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((ΒΒaa((OOHH))22))  ––                                    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH   

 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - - 1,51 

ΒΝΑΝ0.7/1 8,037 - - 9,64 

ΒΝΑΝ1.0/1 10,161 - - 12,43 

ΒΝΑΝ1.5/1 10,383 - - 12,90 

ΒΒΑΝ0.7/1 1,631 79,71 89,57 12,75 

ΒΒΑΝ1.0/1 2,104 79,29 86,55 12,91 

ΒΒΑΝ1.5/1 2,691 74,08 82,80 13,01 

 
 Οι συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που µετρήθηκαν κατά την ολοκλήρωση του 
δεύτερου σταδίου των τριών συστηµάτων επεξεργασίας επιβεβαιώνουν τη σκοπιµότητα του 
εν λόγω σταδίου. Συγκεκριµένα, επιτυγχάνεται σηµαντική αποµείωση της συγκέντρωσης των 
θειικών ιόντων που παρέµειναν σε διάλυση κατά το πρώτο στάδιο (προσθήκη NaOH), µε 
αποτέλεσµα οι τελικές συγκεντρώσεις να πλησιάζουν τις σχετικές οριακές τιµές που 
υπαγορεύονται από τη νοµοθεσία (βλ. § Ι.3.1 & § Ι.3.2). Επιπλέον, παρατηρείται µικρή 
µείωση της δυνατότητας του υδροξειδίου του βαρίου ως προς την ποσοστιαία αποµείωση των 
θειικών ιόντων από το πρώτο στάδιο στο δεύτερο, σε εύρος 70-80%, αυξανοµένης της 
ποσότητας NaOH που χρησιµοποιείται κατά το πρώτο στάδιο της επεξεργασίας. Αντίστοιχη 
φθίνουσα αποµείωση παρατηρείται και στα συνολικά ποσοστά σε σχέση µε την αρχική 
συγκέντρωση θειικών ιόντων του αποβλήτου. 
 Όπως ήταν αναµενόµενο, οι ήδη υψηλές τιµές pH που µετρήθηκαν µετά την 
προσθήκη του NaOH, αυξήθηκαν εκ νέου στο δεύτερο στάδιο της επεξεργασίας, οδηγώντας 
σε τελικές τιµές µεταξύ 12,75 και 13,00 σε όλα τα συστήµατα, ανεξάρτητα από το αν οι 
αντίστοιχες τιµές του πρώτου σταδίου ήταν περισσότερο ή λιγότερο αλκαλικές. 

 Ενδείξεις αποµείωσης της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων που παρέµειναν σε 
διάλυση κατά το πρώτο στάδιο των συστηµάτων επεξεργασίας, µέσω καταβύθισης θειικού 
βαρίου, αποτέλεσαν αφενός ο λευκός χρωµατισµός των τελικά παραληφθέντων στερεών για 
όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, χαρακτηριστικός του στερεού θειικού βαρίου [6], καθώς 
και οι ποσότητες των στερεών (ΠΙΝΑΚΑΣ VI.18), οι οποίες αντιστοιχούν στη δέσµευση 
θειικών ιόντων κατά το δεύτερο στάδιο των τριών συστηµάτων επεξεργασίας, εκφρασµένες 
ως θειικό βάριο. Τα βάρη των στερεών που µετρήθηκαν δίνουν µία πρώτη εικόνα της 
απόδοσης των τριών συστηµάτων, στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν 
Επεξεργασίας». ∆εδοµένης της θεωρητικά αναµενόµενης ποσότητας τελικού στερεού θειικού 
βαρίου, οι αποδόσεις των υπό εξέταση συστηµάτων (ΠΙΝΑΚΑΣ VI.15) είναι 64-70%.  
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ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ
   

  

∆ΕΙΓΜΑ 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,88 6,50 0,82 42,50 423,00 0,14 0,50 22,50 

ΒΝΑΝ0.7/1 0,10 0,08 0,11 0,03 0,15 0,05 0,02 0,03 

ΒΝΑΝ1.0/1 0,11 0,10 0,17 0,06 1,33 0,02 0,05 0,13 

ΒΝΑΝ1.5/1 0,11 0,43 0,23 1,21 0,85 0,02 0,08 0,21 

ΒΒΑΝ0.7/1 0,03 0,08 0,01 0,07 0,07 0,01 0,01 0,02 

ΒΒΑΝ1.0/1 0,04 0,13 0,01 0,23 0,07 0,01 0,01 0,05 

ΒΒΑΝ1.5/1 0,04 0,24 0,06 0,95 0,11 0,01 0,01 0,05 
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∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΤΕΡΕΟ 

(g) 
ΣΤΕΡΕΟ - ΑΠΟ∆ΟΣΗ 

(%) 
Na 

(mg/L) 
OH- 

(mg/L) 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 3,798 * - 340 - 

ΒΒΑΝ0.7/1 2,445 64,38 1740 1286 

ΒΒΑΝ1.0/1 2,547 67,06 1760 1496 

ΒΒΑΝ1.5/1 2,676 70,47 1840 2040 

              * Θεωρητικά αναµενόµενη ποσότητα (g) τελικού προϊόντος 
 
Η σχετικά µικρή τελική διαθεσιµότητα υδροξυλιόντων (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N) 

δεδοµένης και της απουσίας στοιχειώδους καταβύθισης µετάλλων, αποτελεί ένδειξη 
επανακαταβύθισης υδροξειδίου του βαρίου και όχι του πολύ πιο ευδιάλυτου υδροξειδίου του 
νατρίου. Το τελευταίο αποδεικνύεται και από τις µετρηθείσες συγκεντρώσεις νατρίου 
(ΠΙΝΑΚΑΣ VI.18) στην προκύπτουσα υγρή φάση, οι οποίες δεν επιβεβαιώνουν σηµαντικές 
αποµειώσεις.  

  
  

VI.1.2.3 Συµπεράσµατα Προσέγγισης 
 

O σχεδιασµός µίας µεθόδου αποτελεσµατικής επεξεργασίας του αρχικά διαθέσιµου 
υγρού αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος µε υψηλές συγκεντρώσεις 
θειικών ιόντων, η οποία να εµπεριέχει δυνατότητες εξοικονόµησης µέσω της δυνατότητας 
εκµετάλλευσης του τελικού προϊόντος οδήγησε στην εξέταση της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 

Η επιλογή του συστήµατος NaOH-Ba(OH)2 σχεδιάστηκε προκειµένου να καταστεί 
εφικτή η επιλεκτική καταβύθιση των περιεχόµενων συγκεντρώσεων µετάλλων στο απόβλητο 
(NaOH), διατηρώντας σε διάλυση τα θειικά ιόντα που µετρήθηκαν στο απόβλητο και 
οδηγώντας στην τελική αποµείωση της συγκέντρωσής τους (Ba(OH)2), µέσω της παραγωγής 
ενός στερεού προϊόντος (BaSO4) χαµηλής διαλυτότητας, µε τη µικρότερη δυνατή εµφάνιση 
προσµείξεων. 

Η αρχική προσθήκη διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου εντάχθηκε ως στάδιο 
προεπεξεργασίας, έτσι ώστε αφενός να εξεταστεί ο βαθµός διαθεσιµότητας ιόντων µε βάση 
το θείο ως θειικά ιόντα, µε τη χρήση του συγκεκριµένου ισχυρού οξειδωτικού µέσου και 
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επίσης να καθίσταται διαθέσιµη προς δέσµευση η προκύπτουσα µέγιστη δυνατή ποσότητα 
θειικών ιόντων και τελικού προϊόντος. Η χρησιµότητα του αρχικού αυτού σταδίου 
επιβεβαιώθηκε. 

Στα πλαίσια της διατήρησης του κόστους της µεθόδου σε σχετικά χαµηλά επίπεδα, 
κύρια µεταβλητή αποτέλεσε η ποσότητα του πρώτου µέσου (NaOH), διατηρώντας σταθερές 
τόσο την ποσότητα του προστιθέµενου Ba(OH)2 όσο και των παραµέτρων ανάµειξης 
(θερµοκρασία, ταχύτητα ανάδευσης και χρόνος). Οι διαφορετικές αναλογίες της ποσότητας 
του υδροξειδίου του νατρίου έναντι της συγκέντρωσης θειικών ιόντων στο υγρό απόβλητο 
που εξετάστηκαν οδήγησαν στη µελέτη τριών συστηµάτων. 

Τα αποτελέσµατα του πρώτου σταδίου των τριών συστηµάτων επιβεβαίωσαν το 
σχεδιασµό του, δηλαδή την αποµείωση της συγκέντρωσης (άνω του 97%) των περιεχόµενων 
στο απόβλητο µετάλλων (ανεπιθύµητες προσµείξεις για το τελικό στερεό), µέσω 
καταβύθισης υδροξειδίων, µε παράλληλη διατήρηση των θειικών ιόντων σε διάλυση και 
αύξηση του pH, αντιστρέφοντας τον υπερβολικά όξινο χαρακτήρα του αποβλήτου σε ένα 
αλκαλικό σύστηµα. Θέµα εφικτότητας χρήσης συστηµάτων µε ποσότητα NaOH µικρότερη 
της στοιχειοµετρικής (ως προς την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων) τίθεται, λόγω της 
σηµαντικής αποµείωσης της συγκέντρωσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε, η οποία 
οδηγεί αναπόφευκτα σε µικρότερη απόδοση του συγκεκριµένου συστήµατος από το πρώτο 
στάδιο.  

Η εφαρµογή του δεύτερου σταδίου (προσθήκη Ba(OH)2) οδήγησε σε σηµαντική 
αποµείωση της συγκέντρωσης (80%) των διαθέσιµων θειικών ιόντων των τριών 
εξεταζόµενων συστηµάτων, αποφέροντας ικανοποιητικές τελικές συγκεντρώσεις. Οι υψηλές 
τιµές pH οδηγούν παράλληλα και στην αποµείωση της συγκέντρωσης των ήδη ελάχιστων 
συγκεντρώσεων µετάλλων που παρέµειναν από το πρώτο στάδιο. Η ποσότητα του τελικού 
στερεού θειικού βαρίου που παράγεται φτάνει µέχρι και το 70% της θεωρητικά 
αναµενόµενης ποσότητας, γεγονός το οποίο, σε συνδυασµό µε τις µικρότερες του 
αναµενοµένου µετρηθείσες συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων στα τελικά υγρά υπολείµµατα, 
αποτελούν ένδειξη επανακαταβύθισης υδροξειδίου του βαρίου. Χαρακτηριστικό του τελικού 
υγρού υπολείµµατος αποτελούν οι σχετικά αυξηµένες συγκεντρώσεις ιόντων νατρίου και η 
διαθεσιµότητα υδροξυλιόντων. 
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VVII..22    ΒΒΕΕΛΛΤΤΙΙΣΣΤΤΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VVII..22..11  ΠΠΡΡΟΟΣΣΤΤΑΑ∆∆ΙΙΟΟ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 
 
VI.2.1.1 Οξείδωση Υγρών Αποβλήτων – H2O2 
 

Η χρήση ενός ισχυρού οξειδωτικού µέσου, όπως το διάλυµα υπεροξειδίου του 
υδρογόνου (30% κ.β.) σε µικρές ποσότητες (2-3 ml), ως προ-στάδιο επεξεργασίας στα προς 
εξέταση υγρά βιοµηχανικά απόβλητα κρίνεται ως σκόπιµη και επιβεβληµένη, δεδοµένων των 
αποτελεσµάτων που απέφερε και για τις δύο προσεγγίσεις που παρουσιάστηκαν σε αυτό το 
κεφάλαιο. Συγκεκριµένα: 
 

� «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους»: Αποφεύγεται ενδεχόµενη παραµονή άλλων 
µορφών ιόντων θείου στα απόβλητα, η αποµείωση της συγκέντρωσης των οποίων 
κατά την επεξεργασία ενδεχοµένως είτε να µην ήταν εφικτή ή να λάµβανε χώρα σε 
περιορισµένη έκταση, οδηγώντας σε συγκεντρώσεις τέτοιων ιόντων στα 
επεξεργασµένα απόβλητα απαγορευτικές για την διάθεσή τους και, κατά συνέπεια, 
στην αµφισβήτηση της σκοπιµότητας εφαρµογής της συγκεκριµένης προσέγγισης.  

� «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας»: Εξασφαλίζεται η διαθεσιµότητα της 
µέγιστης δυνατής συγκέντρωσης θειικών ιόντων, δίνοντας θεωρητικά τη δυνατότητα 
της µέγιστης δυνατής απόδοσης της µεθόδου, δηλαδή της παραγωγής της µέγιστης 
δυνατής ποσότητας τελικού προϊόντος. Παράλληλα, στην περίπτωση δισθενών 
µετάλλων (όπως ο σίδηρος) αποτρέπεται η διατήρησή τους σε µορφή που δεν θα 
επέτρεπε την αρχική αποµείωση της συγκέντρωσής τους µέσω σχηµατισµού και 
καταβύθισης περισσότερο δυσδιάλυτων υδροξειδίων, οδηγώντας έτσι σε τελικά 
στερεά προϊόντα µε αυξηµένες προσµίξεις και µειώνοντας τις πιθανότητες περαιτέρω 
εκµετάλλευσής τους. 
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VVII..22..22  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΩΩΝΝ  ΧΧΑΑΜΜΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΚΚΟΟΣΣΤΤΟΟΥΥΣΣ    
 
 
VI.2.2.1 Βιοµηχανικά Παραπροϊόντα 
 

Oι πρώτες θετικές ενδείξεις που προέκυψαν από την χρήση της ιπτάµενης τέφρας 
ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων, στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», αποτελούν σηµαντικό κίνητρο περαιτέρω εξέτασης της συµπεριφοράς και της 
αποτελεσµατικότητας του συγκεκριµένου υλικού καθώς και βιοµηχανικών στερεών 
παραπροϊόντων παραπλήσιων χαρακτηριστικών (υψηλές περιεκτικότητες σε CaO) κατά την 
επεξεργασία των διαφορετικών υγρών αποβλήτων (βλ. Κεφάλαιο V) και µε διαφορετικά 
επίπεδα επιβάρυνσης από θειικά ιόντα. 

 
 

VΙ.2.2.2.1 Ιπτάµενη Τέφρα Πτολεµαΐδας 

 
Η αποτελεσµατικότητα κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας 

οδηγεί στην επιλογή αυτού του τύπου ελληνικής ιπτάµενης τέφρας (υψηλή περιεκτικότητα σε 
CaOfree) για την εξέταση συστηµάτων επεξεργασίας διαφορετικών αποβλήτων στη συνέχεια 
της διατριβής.  

 
 

VΙ.2.2.2.2 Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
Σε συνέχεια των πρώτων συµπερασµάτων που πρόεκυψαν κατά τη χρήση της 

ιπτάµενης τέφρας ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων, καθίσταται ευνοϊκή η εξέταση και ενός 
δεύτερου βιοµηχανικού παραπροϊόντος, της σκωρίας χαλυβουργίας, δεδοµένης τόσο της 
διαθεσιµότητάς της όσο και της περιεκτικότητάς της σε οξείδιο του ασβεστίου (βλ. § 
ΙV.2.2.2.2.1). 

 
 

VI.2.2.1 Μέθοδος Επεξεργασίας 
 
 Σε συνέχεια των πρώτων ευρηµάτων που παρουσιάζονται στο παρόν κεφάλαιο, ο 
σχεδιασµός των περαιτέρω πειραµατικών δοκιµών επεξεργασίας  που πραγµατοποιήθηκαν σε 
διάφορους τύπους υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους» διαµορφώθηκε ως ακολούθως. 

 
 

VΙ.2.2.1.1 Προ-επεξεργασία Αποβλήτων 

 
Το στάδιο προεπεξεργασίας-οξείδωσης (βλ. § VI.2.1.1) θα συµπεριληφθεί σε όλα τα 

εξεταζόµενα συστήµατα επεξεργασίας που θα παρουσιαστούν σε επόµενα κεφάλαια. 
 
 

VΙ.2.2.1.2 Συστήµατα Επεξεργασίας 

 
 Στα πλαίσια της βελτιστοποίησης του σχεδιασµού των περαιτέρω πειραµατικών 
δοκιµών επεξεργασίας, δίδονται ακολούθως συνοπτικά τα χαρακτηριστικά των συστηµάτων 
επεξεργασίας. 
 
Υγρά Απόβλητα. Στόχο αποτέλεσε η εύρεση δειγµάτων διαφορετικών τύπων πραγµατικών 
υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις (εκτός των νοµοθετικών ορίων 
διάθεσης) θειικών ιόντων, έτσι ώστε να καταστεί εφικτή η συνολική εξέταση της 
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προσέγγισης. Η ποσότητα του εκάστοτε εξεταζόµενου απόβλητο επιλέχθηκε να διατηρηθεί 
σταθερή για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας.  
 
Συνθήκες Επεξεργασίας. Θεωρήθηκε σκόπιµη η διατήρηση των σταθερών συνθηκών 
επεξεργασίας που χρησιµοποιήθηκαν κατά τις αρχικές πειραµατικές δοκιµές, προκειµένου να 
επιτυγχάνεται η διατήρηση του προκύπτοντος δυνητικού ενεργειακού κόστους σε χαµηλά 
επίπεδα (απουσία επιβαλλόµενης θερµοκρασίας, σταθερή ταχύτητα ανάδευσης). Η µέθοδος 
διαχωρισµού επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος είναι η διήθηση. 
 
Ποσότητα Μέσου Επεξεργασίας. Η αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό 
Απόβλητο, g/mL), συγκεκριµένα η ποσότητα του µέσου επεξεργασίας, ως κοινή µεταβλητή 
για την εξέταση της αποτελεσµατικότητας της µεθόδου σε διαφόρους τύπους υγρών 
βιοµηχανικών αποβλήτων θεωρήθηκε επαρκής στα πλαίσια της παρούσας διατριβής.  
Κρίθηκε επίσης σκόπιµη η εξέταση συστηµάτων µε τη χρήση µικρότερων κατ’ αναλογία 
ποσοτήτων µέσου επεξεργασίας, συγκριτικά µε τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές, κυρίως για 
λόγους ελάττωσης των µεγάλων ποσοτήτων τελικών στερεών που παρατηρήθηκαν κατά τις 
πρώτες πειραµατικές δοκιµές.  
 
 
VΙ.2.2.1.3 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

 
Η εξέταση της καταλληλότητας διάθεσης και του προκύπτοντος στερεού 

υπολείµµατος πρέπει να αποτελεί αναπόσπαστο κοµµάτι µίας ολοκληρωµένης θεώρησης της 
µεθόδου. Κατά συνέπεια, εντάσσεται και η πραγµατοποίηση δοκιµών εκπλυσιµότητας, 
σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2, στα στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων 
επεξεργασίας, οι οποίες θα συνοδεύονται από αντίστοιχες µετρήσεις (Συγκέντρωση SO4

2-, 
Συγκέντρωση Μετάλλων, Τιµές pH) στα υγρά έκπλυσης. 

 
 
 

VVΙΙ..22..33  ΕΕΚΚΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 
 
VI.2.3.1 Μέσα Επεξεργασίας – Τελικό Προϊόν 
 

Ο πρώτος κύκλος πειραµατικών δοκιµών της χρήσης NaOH-Ba(OH)2  οδήγησε σε 
πολύ ενθαρρυντικά ευρήµατα ως προς τη δυνατότητα αποµείωσης της συγκέντρωσης θειικών 
ιόντων και µετάλλων, καθώς και παραγωγής ενός πιθανότατα εκµεταλλεύσιµου τελικού 
προϊόντος. Σε συνέχεια αυτών, κρίνεται επιβεβληµένη η περαιτέρω εξέταση της µεθόδου  
στους διαφορετικούς  τύπους υγρών βιοµηχανικών. 

 
 

VΙ.2.2.3.1 Χρήση NaOH 

 
Η χρήση του συγκεκριµένου µέσου για την εξεταζόµενη µέθοδο χαρακτηρίζεται ως 

σηµαντική, σε συνέχεια της ικανοποιητικής αποµείωσης της συγκέντρωσης µετάλλων, 
διατηρώντας ταυτόχρονα τα θειικά ιόντα διαθέσιµα προς καταβύθιση στο δεύτερο στάδιο.  

 
 
VΙ.2.2.3.2 Χρήση Ba(OH)2 - Παραγωγή BaSO4 

 
Η αποδοτικότητα του Ba(OH)2 κατά τη χρήση του στο δεύτερο στάδιο των 

συστηµάτων επεξεργασίας που εξετάστηκαν, σε συνδυασµό µε τις πολλές εφαρµογές του 
θειικού βαρίου, ικανοποιούν τους στόχους της χρήσης του στη συγκεκριµένη µέθοδο .  
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VI.2.3.2 Μέθοδος Επεξεργασίας 
 
 Σε συνέχεια των πρώτων ευρηµάτων που παρουσιάζονται στο παρόν κεφάλαιο, ο 
σχεδιασµός των περαιτέρω πειραµατικών δοκιµών επεξεργασίας  που πραγµατοποιήθηκαν σε 
διάφορους τύπους υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων στα πλαίσια της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» διαµορφώθηκε ως ακολούθως. 

 
 

VΙ.2.2.3.1 Προ-επεξεργασία Αποβλήτων 

 
Η εξασφάλιση της µέγιστης δυνατής διαθεσιµότητας ιόντων θείου στα υγρά 

απόβλητα µε τη µορφή θειικών ιόντων, µε τη χρήση υπεροξειδίου υδρογόνου ως µέσο 
οξείδωσης, οδηγώντας δυνητικά σε µεγαλύτερες ποσότητες τελικού προϊόντος, αποτελεί  
αυτόµατα µέτρο βελτιστοποίησης της µεθόδου. Η εφαρµογή της προεπεξεργασίας κρίνεται 
επιβεβληµένη. 

 
 

VΙ.2.2.3.2 Συστήµατα Επεξεργασίας 

 
 Στα πλαίσια της βελτιστοποίησης του σχεδιασµού των περαιτέρω πειραµατικών 
δοκιµών επεξεργασίας, δίδονται ακολούθως συνοπτικά τα χαρακτηριστικά των συστηµάτων 
επεξεργασίας. 
 
Υγρά Απόβλητα. Λαµβάνοντας υπόψη τη φύση της συγκεκριµένης προσέγγισης, στόχος της 
οποίας είναι η µεγαλύτερη δυνατή παραγωγή προϊόντος, δεν θεωρείται σκόπιµη η εξέταση 
χρήσης της σε απόβλητα µε συγκεντρώσεις θειικών ιόντων κοντά στα νοµοθετικά όρια 
διάθεσης. Η ποσότητα του εκάστοτε εξεταζόµενου αποβλήτου επιλέχθηκε να διατηρηθεί 
σταθερή για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας. 
 
Συνθήκες Επεξεργασίας. Θεωρήθηκε σκόπιµη η διατήρηση των σταθερών συνθηκών 
επεξεργασίας που χρησιµοποιήθηκαν κατά τις αρχικές πειραµατικές δοκιµές, προκειµένου να 
επιτυγχάνεται η διατήρηση του προκύπτοντος δυνητικού ενεργειακού κόστους (απουσία 
επιβαλλόµενης θερµοκρασίας, σταθερή ταχύτητα ανάδευσης) σε χαµηλά επίπεδα. Η µέθοδος 
διαχωρισµού επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος είναι η διήθηση. 
 
Ποσότητα Μέσων Επεξεργασίας. Η προστιθέµενη ποσότητα NaOH και συγκεκριµένα οι 
διαφορετικές αναλογίες NaOH σε σχέση µε τη στοιχειοµετρία ως προς τη συγκέντρωση SO4

2- 

του υγρού αποβλήτου, ως µεταβλητή για την εξέταση της αποτελεσµατικότητας της µεθόδου 
σε διαφόρους τύπους υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων θεωρείται επαρκής στα πλαίσια της 
παρούσας διατριβής.  Η επιλογή χρήσης ποσότητας υδροξειδίου του βαρίου πέρα από τη 
στοιχειοµετρική (ως προς τα SO4

2- του αποβλήτου) κατά την περαιτέρω πειραµατική εξέταση 
συστηµάτων επεξεργασίας κρίνεται επίσης µη σκόπιµη, προκειµένου να αποφευχθεί πιθανή 
εµφάνιση µη αντιδρώντος υδροξειδίου του βαρίου στο τελικό στερεό προϊόν λόγω 
καταβύθισης (Ba(OH)2 > Στοιχειοµετρίας), καθώς και πιθανή µειωµένη δέσµευση θειικών 
ιόντων και συνεπώς ποσότητα τελικού προϊόντος (Ba(OH)2 < Στοιχειοµετρίας).  

 
 

VΙ.2.2.3.3 Χρησιµοποίηση Τελικής Εκροής 

 
Σηµαντικό εύρηµα των πρώτων πειραµατικών δοκιµών της συγκεκριµένης µεθόδου 

αποτελεί η διαθεσιµότητα σηµαντικών συγκεντρώσεων νατρίου καθώς και υδροξυλιόντων 
στο υγρό υπόλειµµα των συστηµάτων επεξεργασίας. Το γεγονός αυτό επιτρέπει την εξέταση 
της δυνατότητας χρήσης του για την επεξεργασία νέας ποσότητας υγρού αποβλήτου σε νέο 
σύστηµα επεξεργασίας, αντικαθιστώντας την εκ νέου προσθήκη NaOH.  
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ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΩΩΝΝ  ΧΧΑΑΜΜΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΚΚΟΟΣΣΤΤΟΟΥΥΣΣ  ΙΙ  --  

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

  
  

  

  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
ΤΤαα  ααπποοττεελλέέσσµµαατταα  ττωωνν  ππρρώώττωωνν  ππεειιρρααµµααττιικκώώνν  δδοοκκιιµµώώνν  οοδδήήγγηησσαανν  σσττηηνν  εεππιιλλοογγήή  δδύύοο  µµέέσσωωνν  

εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  γγιιαα  ττηηνν  εεξξέέτταασσηη  σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  δδιιααφφοορρεεττιικκώώνν  ττύύππωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν  σστταα  

ππλλααίίσσιιαα    ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΧΧρρήήσσηη  ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»,,  ττηηςς  ιιππττάάµµεεννηηςς  ττέέφφρρααςς  ααππόό  ττοονν  

ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠττοολλεεµµααΐΐδδααςς  κκααιι  ττηηςς  σσκκωωρρίίααςς  χχααλλυυββοουυρργγίίααςς,,  κκυυρρίίωωςς  λλόόγγωω  ττηηςς  υυψψηηλλήήςς  ππεερριιεεκκττιικκόόττηηττάάςς  

ττοουυςς  σσεε  οοξξεείίδδιιοο  ττοουυ  αασσββεεσσττίίοουυ..  ΗΗ  ππααρράάλλλληηλληη  εεξξέέτταασσηη  ττωωνν  δδύύοο  µµέέσσωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  δδίίννεειι  ττηηνν  

εευυκκααιιρρίίαα  δδιιααµµόόρρφφωωσσηηςς  ββεελλττιισσττοοπποοιιηηµµέέννηηςς  ππρρόότταασσηηςς  σστταα  ππλλααίίσσιιαα  ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΧΧρρήήσσηη  

ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»..  ΣΣττοο  ππααρρόόνν  κκεεφφάάλλααιιοο  ππααρροουυσσιιάάζζεεττααιι  ααρρχχιικκάά  οο  χχααρραακκττηηρριισσµµόόςς  ττωωνν  

δδύύοο  υυλλιικκώώνν..  ΤΤαα  σσυυσσττήήµµαατταα  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ττωωνν  ττρριιώώνν  ααννόόρργγααννωωνν  κκααιι  ττωωνν  δδύύοο  οορργγααννιικκώώνν  υυγγρρώώνν  

ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  πποουυ  εεππιιλλέέχχθθηηκκαανν  ππεερριιλλααµµββάάννοουυνν  ττοο  σσττάάδδιιοο  ππρροοεεππεεξξεερργγαασσίίααςς--

οοξξεείίδδωωσσηηςς  κκααιι  ππρρααγγµµααττοοπποοιιοούύννττααιι  υυππόό  σσττααθθεερρέέςς  σσυυννθθήήκκεεςς..  ΩΩςς  µµοοννααδδιικκήή  εεξξεεττααζζόόµµεεννηη  

µµεεττααββλληηττήή  εεππιιλλέέχχθθηηκκεε  ηη  πποοσσόόττηητταα  ττοουυ  µµέέσσοουυ  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς,,  εεννώώ  οοιι  ααννααλλοογγίίεεςς  ΣΣττεερρεεοούύ//ΥΥγγρροούύ  

((ΜΜέέσσοο  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς//ΥΥγγρρόό  ΑΑππόόββλληηττοο))  πποουυ  εεππιιλλέέγγοοννττααιι  εείίννααιι  σσηηµµααννττιικκάά  µµιικκρρόόττεερρεεςς  σσυυγγκκρριιττιικκάά  

µµεε  ττιιςς  ππρρώώττεεςς  ππεειιρρααµµααττιικκέέςς  δδοοκκιιµµέέςς..  ΜΜεεττρρήήσσεειιςς  ππρρααγγµµααττοοπποοιιοούύννττααιι  ττόόσσοο  σστταα  υυγγρράά  όόσσοο  κκααιι  σστταα  

σσττεερρεεάά  υυπποολλεείίµµµµαατταα  ττωωνν  σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς..  ΤΤαα  εευυρρήήµµαατταα  κκααιι  τταα  ααννττίίσσττοοιιχχαα  

σσυυµµππεερράάσσµµαατταα  πποουυ  ππρροοκκύύππττοουυνν  ααππόό  ττηηνν  ααννάάλλυυσσηη  ττωωνν  ααπποοττεελλεεσσµµάάττωωνν  κκρρίίννοοννττααιι  σσηηµµααννττιικκάά  ωωςς  

ππρροοςς  ττηηνν  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκόόττηητταα  ττωωνν  δδύύοο  µµέέσσωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  σσττηη  δδέέσσµµεευυσσηη  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  ααππόό  

δδιιααφφοορρεεττιικκοούύςς  ττύύπποουυςς  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  ιιδδιιααίίττεερραα  χχααρραακκττηηρριισσττιικκάά  κκααιι  ιικκααννοοπποοιιοούύνν  ττηη  σσκκοοππιιµµόόττηητταα  

ττοουυ  σσχχεεδδιιαασσµµοούύ  ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΧΧρρήήσσηη  ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»..  





                                                                                                                                                             ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ  Ι - ∆ΙΗΘΗΣΗ  

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 219

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VVIIII..11  ΜΜΕΕΣΣΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VVIIII..11..11  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ––  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  
 

 

VII.1.1.1 Χαρακτηρισµός Ιπτάµενης Τέφρας 
 

Χηµική Σύσταση – Βαρέα Μέταλλα. Η χηµική σύσταση της ιπτάµενης τέφρας που 
χρησιµοποιήθηκε, η οποία ήταν διαθέσιµη  από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.1), 
επιβεβαιώνει την κατηγοριοποίησή της ως C σύµφωνα µε το ASTM C618-08a. Στον ΠΙΝΑΚΑ 
VII.2 παρατίθενται οι περιεκτικότητες των κυριότερων βαρέων µετάλλων του υλικού.  
   

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..11::  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  (%) ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  (%) 

SiO2 32,0 TiO2 0,2 

Al2O3 15,5 P2O5 0,2 

Fe2O3 6,0 Na2O 0,8 

CaO* 30,5 K2O 1,4 

MgO 3,5 LOI 2,2 

SO3 7,7   

* CaOfree: 7,07 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..22::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΕΕΣΣ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  (mg/kg) 
Ni 158 

Pb 15 

Cr 225 

Zn 70 

Cd <1 

Mn 326 

Cu 61 

     
Κοκκοµετρία. Τα αποτελέσµατα της κοκκοµετρικής ανάλυσης του συγκεκριµένου υλικού µε 
χρήση διακριβωµένων κοσκίνων δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ VII.3. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..33::  ΚΚΟΟΚΚΚΚΟΟΜΜΕΕΤΤΡΡΙΙΑΑ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

µm (% ΠΕΡΑΣΜΑ) 

-56 10,58 

+56-90 64,20 

+90-200 18,26 

+200-315 4,24 

+315 2,71 

 
pH. Ο προσδιορισµός του pH του συγκεκριµένου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.4) 
πραγµατοποιήθηκε µε µέτρηση (Hanna Instruments, pH 301) σε συνέχεια προσθήκης 1g 
ιπτάµενης τέφρας σε 20ml νερού και ανάδευσης (µαγνητικός αναδευτήρας) για 30 λεπτά . 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..44::  ΤΤΙΙΜΜΗΗ  PPHH  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ  ΤΙΜΗ 

pH 12,7 

 
Ορυκτολογική Σύσταση. Η ορυκτολογική σύσταση του συγκεκριµένου υλικού, η οποία 
εξετάστηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD D5000 Siemens, Diffrac AT), 
παρουσιάστηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο (βλ. § VI.1.1.2.1.2), κατά την οποία 
επιβεβαιώθηκε (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.1) η παρουσία ασβέστου (CaO - Lime) πέρα από τις 
υπόλοιπες κρυσταλλικές φάσεις που χαρακτηρίζουν το υλικό (SiO2 – Quartz, CaCO3 – 
Calcite, CaSO4 – Anhydrite, NaAlSi3O8 – Albite, Al2O3 – Aluminum Oxide, CaSO4.2H2O – 
Gypsum). 

 
Εκπλυσιµότητα. Η επιλογή ένταξης της πραγµατοποίησης δοκιµών εκπλυσιµότητας στα 
στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων επεξεργασίας που θα εξεταστούν περαιτέρω, 
όπως αυτή εκφράστηκε στις προτάσεις βελτιστοποίησης των πρώτων πειραµατικών δοκιµών 
στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. § ΙV.2.2.1.4), 
κατέστησε απαραίτητη την διεξαγωγή δοκιµής εκπλυσιµότητα και για την ιπτάµενη τέφρα 
από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας. Η συγκεκριµένη δοκιµή επιτρέπει την αξιολόγηση αρχικά του 
ίδιου του υλικού ως προς την καταλληλότητα διάθεσής του σε χώρους υγειονοµικής ταφής, 
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σύµφωνα µε την Απόφαση 2003/33/ΕΚ [46], καθώς και του κατά πόσο ενδέχεται να 
συνεισφέρει κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων 
επεξεργασίας που εξετάζονται στη συνέχεια. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..11::  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

  
Οι δοκιµές πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 l/kg) 

και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης που ακολούθησε 
περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις 
τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..55::  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠΤΤΟΟΛΛΕΕΜΜΑΑΪΪ∆∆ΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  L/S = 10 l/kg 

ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

SO4
2- (mg/kg) 11.960 1.000 20.000 

Mn (mg/kg) 0,20 - - 

Fe (mg/kg) 0,40 - - 

Pb (mg/kg) 0,40 0,50 10,00 

Cd (mg/kg) 0,03 0,04 1,00 

Cu (mg/kg) 0,20 2,00 50,00 

Ni (mg/kg) 0,35 0,40 10,00 

Cr (mg/kg) 0,40 0,50 10,00 

Zn (mg/kg) 0,20 4,00 50,00 

pH 12,39 - - 

     

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της δοκιµής εκπλυσιµότητας  (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.5), οι 
συγκεντρώσεις τόσο των θειικών ιόντων όσο και όλων των µετάλλων χαρακτηρίζουν το 
υλικό ως αποδεκτό για διάθεση σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων. 
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VIΙ.1.2.1 Χαρακτηρισµός Σκωρίας Χαλυβουργίας 
 

 Η χαλυβουργική σκωρία που ήταν διαθέσιµη για τη διεξαγωγή των πειραµατικών 
δοκιµών της παρούσας διατριβής ήταν Σκωρία Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου (EAF Slag) και 
προήλθε από ελληνική χαλυβουργική µονάδα.  
 
Χηµική Σύσταση – Βαρέα Μέταλλα. Η χηµική σύσταση της σκωρίας που 
χρησιµοποιήθηκε, ήταν διαθέσιµη  από τη χαλυβουργική µονάδα προέλευσης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.6) µαζί µε τις περιεκτικότητες των κυριότερων βαρέων µετάλλων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.7). 
Επιβεβαιώνεται η υψηλή περιεκτικότητα του συγκεκριµένου υλικού σε CaO, η οποία, σε 
συνέχεια των πρώτων πειραµατικών δοκιµών µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας, αποτέλεσε το 
βασικό κριτήριο εξέτασής της ως προς τη δυνατότητα δέσµευσης θειικών ιόντων κατά την 
επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..66::  ΧΧΗΗΜΜΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  (%) 

SiO2 17,0 

Al2O3 7,0 

FeO 27,0 

CaO 40,0 

MgO 4,5 

LOI 2,2 

  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..77::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΕΕΣΣ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  (mg/kg) 

Ni 872 

Pb 1290 

Cr 1916 

Cd 67 

Cu 344 

    
Κοκκοµετρία. Τα αποτελέσµατα της κοκκοµετρικής ανάλυσης του συγκεκριµένου υλικού µε 
χρήση διακριβωµένων κοσκίνων δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ VII.8. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..88::  ΚΚΟΟΚΚΚΚΟΟΜΜΕΕΤΤΡΡΙΙΑΑ  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  
 

µm (% Πέρασµα) 

-56 1,00 

+56-90 59,10 

+90-200 13,30 

+200-315 26,6 

 
pH. Ο προσδιορισµός του pH του συγκεκριµένου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.9) 
πραγµατοποιήθηκε µε µέτρηση (Hanna Instruments, pH 301) σε συνέχεια προσθήκης 1g 
σκωρίας σε 20ml νερού και ανάδευσης (µαγνητικός αναδευτήρας) για 30 λεπτά . 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..99::  ΤΤΙΙΜΜΗΗ  PPHH  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ  ΤΙΜΗ 

pH 11,52 

 
Ορυκτολογική Σύσταση. Ο προσδιορισµός της ορυκτολογικής σύστασης του 
συγκεκριµένου υλικού πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD 
D5000 Siemens, Diffrac AT).  Όπως φαίνεται και στο ΣΧΗΜΑ VII.2, παρατηρείται η 
παρουσία οξειδίων ασβεστίου (CaO - Lime) και µαγνησίου (MgO – Periclase), 
ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Calcium Silicate) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - 
Mayenite), καθώς και φάσεων ασβεστίου-µαγνησίου (Ca3Mg(SiO4)2 - Monticellite) που 
τυπικά χαρακτηρίζουν το υλικό (βλ. § IV.2.2.2.2.1), επιβεβαιώνοντας τη σηµαντική 
περιεκτικότητα του υλικού σε CaO αλλά και MgO [17, 23]. Επιπρόσθετα, επιβεβαιώνεται και 
η σηµαντική παρουσία του σιδήρου (FeO – Iron Oxide) και καθώς και φάση ασβεστίου-
σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), επίσης χαρακτηριστική των σκωριών 
κλιβάνου ηλεκτρικού τόξου [34].  
 
Εκπλυσιµότητα. Αντίστοιχα µε την ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας (βλ. § 
VΙΙ.2.2.1.4), δοκιµή εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκε και στη σκωρία χαλυβουργίας πριν 
την χρησιµοποίησή της σε συστήµατα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων µε υψηλές 
συγκεντρώσεις θειικών ιόντων, προκειµένου να αξιολογηθεί το ίδιο το υλικό ως προς την 
καταλληλότητα διάθεσής του σε χώρους υγειονοµικής ταφής, σύµφωνα µε την Απόφαση 
2003/33/ΕΚ [46], καθώς και της πιθανής συνεισφοράς του στην εκπλυσιµότητα των στερεών 
υπολειµµάτων των προς εξέταση συστηµάτων.  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..22::  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ 

 
 Οι δοκιµές πραγµατοποιήθηκαν οµοίως σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 
10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης που 
ακολούθησε περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και µετάλλων (prEN 13657), 
καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
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 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της δοκιµής εκπλυσιµότητας  (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.10), οι 
συγκεντρώσεις µόνο των θειικών ιόντων χαρακτηρίζουν το υλικό ως αποδεκτό για διάθεση 
σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων, ενώ αξίζει να επισηµανθεί το 
γεγονός ότι οι συγκεντρώσεις µετάλλων που παρατηρούνται είναι ιδιαίτερα χαµηλές.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1100::  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΚΚΛΛΙΙΒΒΑΑΝΝΟΟΥΥ  ΗΗΛΛΕΕΚΚΤΤΡΡΙΙΚΚΟΟΥΥ  ΤΤΟΟΞΞΟΟΥΥ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  L/S = 10 l/kg 

ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

SO4
2- (mg/kg) 7.240 1.000 20.000 

Mn (mg/kg) 0,10 - - 

Fe (mg/kg) 1,30 - - 

Pb (mg/kg) <0,10 0,50 10,00 

Cd (mg/kg) <0,10 0,04 1,00 

Cu (mg/kg) <0,10 2,00 50,00 

Ni (mg/kg) <0,10 0,40 10,00 

Cr (mg/kg) 0,10 0,50 10,00 

Zn (mg/kg) <0,10 4,00 50,00 

pH 11,60 - - 
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VVIIII..22  ΕΕΞΞΕΕΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΕΕΓΓΓΓΙΙΣΣΗΗΣΣ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VVIIII..22..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 

 

VII.2.1.1 Απόβλητα Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος 

 
Η διερεύνηση σε µεγαλύτερο βάθος τόσο του βαθµού αποτελεσµατικής επεξεργασίας 

ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων στα πλαίσια 
της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», όσο και της παράλληλης 
παρακολούθησης της συµπεριφοράς των επιλεγµένων στερεών παραπροϊόντων ως µέσα 
επεξεργασίας, πέρα από τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας, 
οδήγησαν στην απόφαση εκ νέου εξέτασης της επεξεργασίας του ιδιαίτερα επιβαρυµένου µε 
θειικά ιόντα όξινου αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, νέο δείγµα του 
οποίου ήταν διαθέσιµο στη συνέχεια. Σε αυτό συνέτεινε επίσης η επιλογή ένταξης δύο ακόµη 
σταδίων ως µέτρα βελτιστοποίησης της µεθόδου, της προεπεξεργασίας του αποβλήτου µε 
χρήση H2O2 και της πραγµατοποίησης δοκιµών εκπλυσιµότητας στα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας. 

 
 

VIΙ.2.1.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της τροποποιηµένης µεθόδου επεξεργασίας του υγρού 
αποβλήτου παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος µε υψηλές συγκεντρώσεις θειικών 
ιόντων πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και 
Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, ελληνικής προέλευσης, σε παράλληλα συστήµατα 
επεξεργασίας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VII.3. 
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Υγρό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  
((SO4

2-: 13,374 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:10 
� 1:16,5 
� 1:33,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC ) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 
pH, SO4

2-, Me 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ 
 

Ποσότητα:  
Στοιχειοµετρική ως προς SO4

2- 

 

  

 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..33::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ    

&&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  
 
 

VΙI.2.1.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το υγρό απόβλητο που χρησιµοποιήθηκε προερχόταν από ελληνική µονάδα 
ανακύκλωσης και παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και παρουσίαζε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.11) υψηλό φορτίο θειικών ιόντων (Προσδιορισµός: EN 196.2) και χαµηλές τιµές pH 
(Προσδιορισµός: Hanna Instruments, pH 301), καθιστώντας την απευθείας διάθεσή του  
χωρίς επεξεργασία απαγορευτική, σύµφωνα µε τη σχετική νοµοθεσία (βλ. § Ι.3).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1111::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ    ΜΜΟΟΛΛΥΥΒΒ∆∆ΟΟΥΥ--ΟΟΞΞΕΕΟΟΣΣ    
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

13,374 1,51 20.128 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 
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 Χαρακτηριστικές του συγκεκριµένου αποβλήτου είναι και οι υψηλές συγκεντρώσεις 
συγκεκριµένων µετάλλων που µετρήθηκαν (Προσδιορισµός: prEN 13657), όπως Pb, Fe, Cu, 
Zn, δεδοµένων των διεργασιών που πραγµατοποιούνται για την παραγωγή των συσσωρευτών 
µολύβδου-οξέος, καθώς και των πρώτων και βοηθητικών υλών που χρησιµοποιούνται σε 
αυτές (βλ. § ΙI.1.1.3).  
 
 
VΙI.2.1.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Σε συνέχεια της αναγνώρισης της ένταξης της οξείδωσης ως στάδιο προεπεξεργασίας 
των υγρών αποβλήτων (βλ. § VI.2.1.1) µε σκοπό τη µεγαλύτερη δυνατή διαθεσιµότητα 
θειικών ιόντων στα εξεταζόµενα υγρά απόβλητα, µέσω της ελαχιστοποίησης της πιθανότητας 
διατήρησης σε αυτά άλλων ιόντων µε βάση το θείο, όπως θειούχα και θειώδη, εξετάστηκε η 
περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος αποβλήτου σε θειικά ιόντα (EN 196.2) µετά την 
προσθήκη ποσότητας (2-3 ml) διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου (30% κ.β.), σε 
σύγκριση µε την αρχική περιεκτικότητα που είχε µετρηθεί (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.11). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1122::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 13,374 15,648 

 
Η αυξηµένη κατά 2,28 g/L συγκέντρωσή των θειικών ιόντων υγρό απόβλητο 

συσσωρευτών (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.12) αποδεικνύει την ύπαρξη στο αρχικό δείγµα του 
αποβλήτου άλλων ιόντων µε βάση το θείο, πιθανότατα θειούχα και θειώδη. Πιθανή πηγή 
αποτελεί η µονάδα επεξεργασίας αερίων (SO2) κλιβάνου παραγωγής µολύβδου, ο οποίος 
τροφοδοτείται µε πλάκες µολύβδου χρησιµοποιηµένων συσσωρευτών που φέρουν 
υπολείµµατα ηλεκτρολύτη. Τέτοιες διεργασίες καθαρισµού αερίων συνοδεύονται από την 
πιθανή εµφάνιση θειούχων και θειωδών ιόντων στις εκροές τους [24].  

∆εδοµένων των πρώτων ενδείξεων κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές για τη 
δέσµευση θειικών ιόντων µε µηχανισµούς καταβύθισης αλάτων ασβεστίου (βλ. § VI.1.1.3), 
το στάδιο της οξείδωσης αποκτά ιδιαίτερα σηµαντικό χαρακτήρα. Εξασφαλίζει την 
αποµάκρυνση άλλων µορφών ιόντων θείου από το προς επεξεργασία απόβλητο, οι οποίες 
ενδεχοµένως δεσµεύονταν µέσω µηχανισµών καταβύθισης από την ιπτάµενη τέφρα που 
χρησιµοποιήθηκε, καταναλώνοντας έστω και µικρό ποσοστό διαθέσιµου ασβεστίου για τη 
δέσµευση θειικών ιόντων. Ένα τέτοιο ενδεχόµενο παρουσιάζεται ιδιαίτερα πιθανό, λόγω των 
µικρότερων γινοµένων διαλυτότητας (Ksp) θειούχων και θειωδών αλάτων ασβεστίου σε 
σχέση µε το αντίστοιχο θειικό [13]. 
 Επιπρόσθετα, σε περίπτωση  που το στάδιο προεπεξεργασίας δεν λάµβανε χώρα, η  
παραµονή άλλων µορφών ιόντων θείου στα απόβλητα και η ενδεχόµενη µη δέσµευσή τους 
από το µέσο επεξεργασίας θα µπορούσε να οδηγήσει σε τελικές εκροές µε συγκεντρώσεις  
απαγορευτικές για την διάθεσή τους. 
 
 
VΙI.2.1.1.4 Επεξεργασία – Υδράσβεστος 

 
 Σύµφωνα µε τα συµπεράσµατα των πρώτων πειραµατικών δοκιµών µε ιπτάµενη 
τέφρα στα πλαίσια  της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. § VI.1.1.3), η 
περιεκτικότητα του συγκεκριµένου υλικού σε CaO και συγκεκριµένα σε CaOfree φαίνεται να 
παίζει σηµαντικό ρόλο στη δέσµευση θειικών ιόντων µέσω µηχανισµών καταβύθισης. 
Θεωρήθηκε σκόπιµη τόσο για λόγους καλύτερης µελέτης της συµπεριφοράς των δύο στερεών 
παραπροϊόντων που επιλέχθηκαν όσο και για την εκτίµηση της απόδοσης της χρήσης 
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υδράσβεστου, της πιο κοινής µεθόδου επεξεργασίας ανόργανων υγρών βιοµηχανικών 
αποβλήτων (βλ. § ΙV.1.2.2.1.1), η παράλληλη εξέταση ενός συστήµατος επεξεργασίας 
αντίστοιχου δείγµατος του διαθέσιµου αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος µε τη 
χρήση υδράσβεστου. 
 
 
VII.2.1.1.4.1 Σύστηµα Επεξεργασίας 
 
 Εξετάστηκε ένα σύστηµα επεξεργασίας υγρού αποβλήτου (100ml) συσσωρευτών 
µολύβδου-οξέος, οι συνθήκες του οποίου ήταν αντίστοιχες (500rpm, 30min, 25οC) µε τα προς 
µελέτη συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Η επιλογή της 
ποσότητας του µέσου επεξεργασίας έγινε σε αυτό το στάδιο (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.13) µε βάση τη 
στοιχειοµετρία έναντι των θειικών ιόντων που προσδιορίστηκαν στο υγρό απόβλητο µετά το 
στάδιο της οξείδωσης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.12). Η συγκεκριµένη ποσότητα αντιστοιχεί σε 
αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) 1:83. Μετά το 
πέρας της ανάµειξης, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου υγρής φάσης και στερεού υπολείµµατος 
πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1133::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                          

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ  

ΠΟΣΟΤΗΤΑ / ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Ca(OH)2 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΒCΑ1/83 

 
 
VII.2.1.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH  

 
 Οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 
196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1144::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                            

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - 1,51 

ΒCΑ1/83 2,870 81,66 8,63 

 
 Όπως ήταν αναµενόµενο, η παρουσία της υδράσβεστου οδηγεί σε εξουδετέρωση της 

οξύτητας του υγρού αποβλήτου και σε ταυτόχρονη αποµείωση της συγκέντρωσης των 
θειικών ιόντων κατά σε ποσοστό µεγαλύτερο του 80% (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.14). Όµως η τελική 
συγκέντρωση (2,870 g/L) υπερβαίνει σηµαντικά τις οριακές τιµές διάθεσής του, µε βάση την 
τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). Γίνεται έτσι αντιληπτό ότι η ποσότητα του συγκεκριµένου 
µέσου στα πλαίσια της επιλεχθείσας στοιχειοµετρικής (ως προς τα SO4

2-) αναλογίας που 
εξετάστηκε δεν επαρκεί για την επίτευξη επιθυµητών τελικών συγκεντρώσεων θειικών 
ιόντων. Αυτό θα ήταν πιθανά εφικτό µε τη χρήση αυξηµένης ποσότητας (περίσσειας) 
υδράσβεστου, η οποία όµως θα οδηγούσε και σε αυξηµένες αλκαλικές (νοµοθετικά µη 
επιθυµητές) τιµές pH στις παραγόµενες εκροές [40]. 
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VII.2.1.1.4.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα  

 
 Όσον αφορά τις συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων, η επεξεργασία 
του αποβλήτου µε υδράσβεστο οδηγεί σε σηµαντική αποµείωση της συγκέντρωσής τους (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.15) ακόµα και για την περίπτωση µετάλλων και αρκετά υψηλές αρχικές 
συγκεντρώσεις (Fe, Zn, Cu, Pb). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1155::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --            

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 
Ca 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 - 

ΒCΑ1/83 8,63 0,10 0,14 0,10 0,07 0,11 0,04 0,04 0,06 475,00 

  

Επιπλέον παρατηρείται συγκέντρωση ασβεστίου που αποδίδεται σε ασβέστιο 
προερχόµενο από το µέσο επεξεργασίας που δεν συµµετείχε σε αντιδράσεις δέσµευσης 
ιόντων, δεδοµένου ότι η αρχική συγκέντρωση ασβεστίου στο δείγµα του υγρού αποβλήτου 
ήταν αµελητέα. 
 
 
VII.2.1.1.4.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

 Η ορυκτολογική σύσταση του παραγόµενου στερεού υπολείµµατος εξετάστηκε µε τη 
µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ.  Όπως φαίνεται και στο ΣΧΗΜΑ VII.4, η δέσµευση των 
θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου πραγµατοποιείται µέσω µηχανισµού καταβύθισης, σε 
συνέχεια της διαλυτοποίησης της υδράσβεστου, που οδηγεί στο σχηµατισµό κυρίως της 
µορφής θειικού ασβεστίου CaSO4.0.5H2O (Bassanite).  
 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..44::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                      

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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Επιπρόσθετα παρατηρείται σχηµατισµός ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 - Calcite), ο 
οποίος αποδίδεται σε καταβύθιση ανθρακικών ιόντων (CO3

2-) προερχόµενων είτε από τα νερά 
έκπλυσης που χρησιµοποιούνται σε διάφορα στάδια της διαδικασίας παραγωγής 
συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (βλ. § V.1.1.1) και της σκληρότητας που εµφανίζουν, η οποία 
αφορά τις συγκεντρώσεις όξινων ανθρακικών (HCO3

-) ιόντων που οξειδώνονται σε 
ανθρακικά ιόντα (CO3

2-) κατά την προεπεξεργασία του αποβλήτου [36], είτε από τα υγρά 
υπολείµµατα διεργασιών καθαρισµού αερίων κλιβάνου τήξης ανακυκλωµένων πλακών 
µολύβδου, όπου ενδέχεται να χρησιµοποιούνται ανθρακικά άλατα ως µέσο καθαρισµού [39]. 
Σηµειώνεται ότι και οι δύο παραπάνω επιµέρους εκροές αποτελούν µέρος του τελικού υγρού 
αποβλήτου µίας τυπικής εγκατάστασης ανακύκλωσης και παραγωγής συσσωρευτών 
µολύβδου-οξέος. Οι αντίστοιχες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα (διαλυτοποίηση 
υδράσβεστου και σχηµατισµός ανθρακικού ασβεστίου) έχουν ως ακολούθως [44]: 
 

Ca(OH)2 (s) → Ca2+ (aq) + 2 OH- (aq) (VII.1) 
 

Ca2+ (aq) + CO3
2- (aq) → CaCO3 (s)  (VII.2) 

 
Κατά τη διεξαγωγή των πρώτων πειραµατικών δοκιµών στα πλαίσια της προσέγγισης 

«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», η κυρίαρχη µορφή θειικού ασβεστίου που 
προσδιορίστηκε στο σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο (CaSO4.0.5H2O – Bassanite) 
παρατηρήθηκε και στον αντίστοιχο προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων όλων των συστηµάτων επεξεργασίας του πιο επιβαρυµένου (Συγκέντρωση 
SO4

2-: 17,660 g/L, pH: <0,50) διαθέσιµου αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος που 
εξετάστηκαν µε τη χρήση των τριών διαφορετικών τύπων ιπτάµενης τέφρας (βλ. § VI.1.1.3). 
Επιπλέον, παρατηρείται αυξηµένη εµφάνιση ανυδρίτη (CaSO4 – Anhydrite) κυρίως στο 
σύστηµα της ιπτάµενης τέφρας µε το µεγαλύτερο ποσοστό CaOfree

 (ΒFPF1/2.5), στο οποίο 
παρατηρείται και η µεγαλύτερη επιτυγχανόµενη τελική τιµή pH. Αποτυπώθηκε έτσι αρχικά 
µία τάση εξέλιξης του µηχανισµού καταβύθισης προς σχηµατισµό CaSO4.0.5H2O – Bassanite 
και CaSO4 – Anhydrite αυξανοµένης της τιµής του ποσοστού CaOfree

 και του επιβαλλόµενου 
pH, όπως δίνεται συνοπτικά στον ΠΙΝΑΚΑ VII.16. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1166::  ΚΚΥΥΡΡΙΙΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΥΥ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  VVSS..  SSOO44

22--//PPHH  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΕΕΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΕΕΣΣ  &&  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  
 
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 
ΒFΜF1/2.5 ΒFΚF1/2.5 ΒFPF1/2.5 ΒCΑ1/83 

ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
17,660 15,648 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
 √ 

PH 3,50 5,65 9,26 8,63 

CaSO4.0.5H2O √ √ √ 

CaSO4  √  

CaSO4.2H2O  √  

 
Η µοναδική µορφή θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ως προϊόν 

καταβύθισης που παρατηρείται κατά τη χρήση υδράσβεστου στην επεξεργασία του λιγότερο 
επιβαρυµένου διαθέσιµου αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (Συγκέντρωση SO4

2-: 
15,648 g/L, pH: 1,51) εισάγει ένα νέο δεδοµένο προς περαιτέρω εξέταση, δεδοµένου ότι αν 



                                                                                                                                                             ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ  Ι - ∆ΙΗΘΗΣΗ  
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και το pH φτάνει την τιµή 8,63 δεν παρατηρείται εµφάνιση ανυδρίτη (CaSO4 – Anhydrite). 
Επιπρόσθετα, η χρήση υδράσβεστου για την επεξεργασία τέτοιου είδους υγρών 
βιοµηχανικών αποβλήτων έχει δείξει ότι οδηγεί, σε συνέχεια της ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ VII.1 στην 
παραγωγή γύψου σύµφωνα µε την αντίδραση [38,40]: 

 
Ca2+ (aq) + SO4

2- (aq) + 2 H2O (l) → CaSO4.2H2O (s) (VII.3) 
 

Η νέα παράµετρος που φαίνεται να συµµετέχει στην εξέλιξη του µηχανισµού 
καταβύθισης είναι οι διαλυτότητες των διαφορετικών µορφών θειικού ασβεστίου (CaSO4, 
CaSO4.0.5H2O και CaSO4.2H2O) στο περιβάλλον εξέλιξης των συγκεκριµένων συστηµάτων 
επεξεργασίας. Όπως έχει αναφερθεί (βλ. § V.1.1.1), το µεγαλύτερο µέρος των θειικών ιόντων 
των αποβλήτων παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος προέρχεται από διάλυµα θειικού 
οξέος είτε από το στάδιο της φόρτισης των πλακών των συσσωρευτών (ηλεκτρολύτης) είτε 
από την ανακύκλωση χρησιµοποιηµένων συσσωρευτών (χρησιµοποιηµένος ηλεκτρολύτης). 
Κατά συνέπεια, η επεξεργασία των εν λόγω αποβλήτων ουσιαστικά ισοδυναµεί µε 
επεξεργασία συστηµάτων συνύπαρξης θειικού οξέος και νερού (H2SO4–H2O), στα οποία η 
συµπεριφορά των διαφόρων µορφών θειικού ασβεστίου έχει µελετηθεί κατά το παρελθόν [4]. 

Συγκεκριµένα, αν και οι διαλυτότητες των µορφών CaSO4 και CaSO4.0.5H2O στο 
νερό (25oC) είναι µεγαλύτερες από εκείνες των µορφών CaSO4 και CaSO4.2H2O, η εικόνα 
είναι διαφορετική στα συστήµατα H2SO4–H2O. Στους 25oC η διαλυτότητα των 
CaSO4.0.5H2O και CaSO4 είναι µικρότερη σε σχέση µε τα υδατικά συστήµατα, ενώ 
αντίστοιχα της γύψου πιο µεγάλη. Επιπρόσθετα, αυξανοµένης της θερµοκρασίας και σε 
σχετικά µικρές συγκεντρώσεις θειικού οξέος, όπως και στο εξεταζόµενο σύστηµα, η τάση 
αυτή ενισχύεται ανατρέποντας τη σταθερότητα της γύψου και οδηγώντας σε αντιστροφή των 
παραπάνω δεδοµένων και τελικά σε θερµοκρασιακές περιοχές όπου είναι εφικτή η µετάβαση 
της µορφής CaSO4.2H2O στις µορφές CaSO4 και CaSO4.0.5H2O, µε επικράτηση της δεύτερης 
σε υψηλότερες θερµοκρασίες [4]. 

Η επεξεργασία αντίστοιχων υγρών αποβλήτων µε χρήση υδροξειδίων έχει 
επισηµανθεί ότι οδηγεί στην αποµείωση της συγκέντρωσης µετάλλων µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης υδροξειδίων [25]. Στο σύστηµα που εξετάστηκε µε τη χρήση υδράσβεστου, οι 
µεγαλύτερες αποµειώσεις συγκεντρώσεων παρατηρούνται κατά σειρά για τα ακόλουθα 
µέταλλα: Fe, Zn και Cu.  Οι αντιδράσεις καταβύθισης υδροξειδίων βαρέων µετάλλων είναι 
ισχυρά εξώθερµες, µε χαρακτηριστικά παραδείγµατα τις ακόλουθες αντιδράσεις καταβύθισης 
υδροξειδίων των παραπάνω τριών µετάλλων του εξεταζόµενου συστήµατος, τα οποία σε 
συνέχεια του σταδίου προεπεξεργασίας βρίσκονταν στην ανώτερη οξειδωτική τους βαθµίδα 
[14]: 

 
Fe3+ (aq) + 3 OH- (aq) → Fe(OH)3 (s), ∆H0 = - 94,5 kJ mol-1 (VII.4) 

 
Cu2+ (aq) + 2 OH- (aq) → Cu(OH)2 (s), ∆H0 = - 54,9 kJ mol-1 (VII.5) 

 
Zn2+ (aq) + 2 OH- (aq) → Zn(OH)2 (s), ∆H0 = - 28,5 kJ mol-1 (VII.6) 

 
Οι παραπάνω εξώθερµες αντιδράσεις και ειδικά η ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.4, δεδοµένης της 

πολύ σηµαντικής παρουσίας του σιδήρου στο υγρό απόβλητο και της αντίστοιχα µεγάλης 
αποµείωσης της συγκέντρωσής του κατά την επεξεργασία µε υδράσβεστο, δηµιουργούν 
τέτοιες συνθήκες θερµοκρασίας που οδηγούν κυρίως στην επικράτηση της µορφής 
CaSO4.0.5H2O που ανιχνεύθηκε κατά την ορυκτολογική εξέταση του στερεού υπολείµµατος. 

Σε συνέχεια των παραπάνω παρατηρήσεων, η εµφάνιση των µορφών CaSO4 και 
CaSO4.0.5H2O στα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων και των τριών ιπτάµενων τεφρών 
που εξετάστηκαν κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VI.1.1.3) προκύπτει ότι είναι 
αποτέλεσµα ενός παρόµοιου µηχανισµού, κατά τον οποίο τα θειικά ιόντα δεσµεύονται µε 
µηχανισµούς καταβύθισης όπου συµµετέχουν ιόντα ασβεστίου, µεγάλο µέρος των οποίων 
οφείλονται στο ελεύθερο οξείδιο του ασβεστίου (CaOfree) των συγκεκριµένων υλικών. 
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Αναφορικά µε την προέλευση των συνθηκών που ευνοούν την επικράτηση των µορφών 
CaSO4 και CaSO4.0.5H2O έναντι της µορφής CaSO4.2H2O στα συστήµατα H2SO4–H2O των 
συγκεκριµένων αποβλήτων, η καταβύθιση των περιεχόµενων µετάλλων (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.4-
VII.6) δεν φαίνεται να αποτελεί την κύρια πηγή θερµότητας στο σύστηµα. Συγκεκριµένα, στο 
σύστηµα που εξετάστηκε µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Μεγαλόπολης 
(ΒΙΤΜ1/2.5), αν και η δέσµευσή µετάλλων διατηρείται σε χαµηλά επίπεδα (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VI.8), η µορφή CaSO4.0.5H2O κυριαρχεί  

Στην περίπτωση των ιπτάµενων τεφρών ένας από τους µηχανισµούς απελευθέρωσης 
ιόντων ασβεστίου σε υδατικά διαλύµατα είναι η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.7) και η διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του 
ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.8), στη οποία οφείλονται και οι αλκαλικές τιµές pH που 
συνδέονται µε το συγκεκριµένο υλικό [5,28]. 

  
CaO (s) + H2O → Ca(OH)2 (s) , ∆H0 = - 65,2 kJ mol-1 (VII.7) 

 
Ca(OH)2 (s) → Ca2+ (aq) + 2 OH- (aq) , ∆H0 = - 16,3 kJ mol-1 (VII.8) 

 
 Οι παραπάνω εξώθερµες αντιδράσεις και ειδικά η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου 
του ασβεστίου των ιπτάµενων τεφρών φαίνεται ότι αποτελούν το λόγο εµφάνισης 
κατάλληλων συνθηκών στα συστήµατα επεξεργασίας που ευνοούν τη µετάβαση της µορφής 
CaSO4.2H2O στις µορφές CaSO4 και CaSO4.0.5H2O και όχι µόνο στη δεύτερη, η οποία 
επικρατεί στο σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο. Επιπρόσθετα, στο σύστηµα της 
ιπτάµενης τέφρας µε το µεγαλύτερο ποσοστό ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου 
παρατηρείται και η αυξηµένη εµφάνιση της µορφής CaSO4, η οποία υποδηλώνει την 
ολοκλήρωση ή την υποσκέλιση του µηχανισµού που οδηγεί σε αυτή την αντίδραση. Αυτό 
φαίνεται να αποδίδεται είτε στο φθίνον θερµικό αποτέλεσµα των παραπάνω εξώθερµων 
αντιδράσεων µε την πάροδο του χρόνου πραγµατοποίησης της επεξεργασίας, είτε στην 
πεπερασµένη έκτασή τους λόγω των µικρών ποσοστών CaOfree στις ιπτάµενες τέφρες, είτε σε 
άλλες ενδόθερµες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα στα συστήµατα ανατρέποντας σταδιακά 
τις επιβαλλόµενες συνθήκες. Στη µελέτη της επεξεργασίας του συγκεκριµένου υγρού 
αποβλήτου (Συγκέντρωση SO4

2-: 15,648 g/L, pH: 1,51) µε χρήση βιοµηχανικών 
παραπροϊόντων που ακολουθεί (βλ. § VII.1.1.2.2) δίδεται η ευκαιρία περαιτέρω εξέτασης 
αυτής της συµπεριφοράς. 
 
 
VII.2.1.1.4.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Το βάρος του τελικού στερεού του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο είναι 
σηµαντικά αυξηµένο σε σχέση µε την αρχικά χρησιµοποιούµενη ποσότητα µέσου (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.17).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1177::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                  

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

ΒCΑ1/83 48,86 

  
Η σηµαντική αυτή αύξηση κρίνεται αναµενόµενη ως αποτέλεσµα της συγκεκριµένης 

µορφής θειικού ασβεστίου που σχηµατίζεται κατά την επεξεργασία (CaSO4.0.5H2O), το 
µοριακό βάρος της οποίας είναι σχεδόν διπλάσιο του υδροξειδίου του ασβεστίου που 
χρησιµοποιήθηκε αρχικά. Η αύξησή του είναι επίσης σηµαντικά µεγαλύτερη από τις 
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αντίστοιχες τιµές των συστηµάτων επεξεργασίας µε τη χρήση ιπτάµενων τεφρών που 
εξετάστηκαν κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VI.1.1.2.1.2 & §VI.1.1.2.2.2). 
 
 
VII.2.1.1.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 
 Σε συνέχεια της ένταξης της πρότασης βελτιστοποίησης της µεθόδου επεξεργασίας 
για τη διεξαγωγή δοκιµών εκπλυσιµότητας στα στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων 
επεξεργασίας (βλ. § VI.2.2.1.4), στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», η αντίστοιχη δοκιµή πραγµατοποιήθηκε και για το στερεό υπόλειµµα του 
συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 
l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης που 
ακολούθησε αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna 
Instruments, pH 301). 
 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα της δοκιµής εκπλυσιµότητας  (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.18), 
σηµαντική είναι η συγκέντρωση των θειικών ιόντων στο υγρό υπόλειµµα, η οποία αντιστοιχεί 
σε ποσοστό 16,5% των θειικών ιόντων που δεσµεύτηκαν κατά την επεξεργασία του υγρού 
αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος. Αξίζει επίσης να σηµειωθεί το γεγονός ότι, 
αναφορικά µε τη συγκέντρωση SO4

2-, το συγκεκριµένο υλικό θα µπορούσε να γίνει αποδεκτό 
µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής επικίνδυνων αποβλήτων, σε περίπτωση απόρριψής του 
[46].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1188::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --          

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  L/S = 10 l/kg 

ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

SO4
2- (mg/kg) 21.040 20.000 50.000 

pH 8,79 - - 

 
  
VΙI.2.1.1.5 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της 
µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VII.1). Επισηµαίνεται ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας 
εξετάστηκε σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
 
VII.2.1.1.5.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Αναφορικά µε τις συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-
οξέος και στερεού µέσου επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) και σε συνέχεια των 
προτάσεων βελτιστοποίησης της µεθόδου (βλ. § VΙ.2.2.1.2) στα πλαίσια της προσέγγισης 
«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», αυτές δεν µεταβλήθηκαν σε σχέση µε τις πρώτες 
πειραµατικές δοκιµές (500rpm, 30min, 25οC), έτσι ώστε να µην επιβαρυνθούν ενεργειακά και 
χρονικά, ικανοποιώντας µε αυτό τον τρόπο τις απαιτήσεις της προσέγγισης επεξεργασίας. 
Κατά την ολοκλήρωση των αναµείξεων, η διήθηση αποτέλεσε τη µέθοδο διαχωρισµού 
επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος. 
 Στον Πίνακα VII.19 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν για κάθε 
µέσο επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (B: 
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Συσσωρευτές (Batteries), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag) F: ∆ιήθηση 
(Filtration)). 

Όπως επισηµάνθηκε και στις προτάσεις βελτιστοποίησης της µεθόδου επεξεργασίας 
µετά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VI.2.2.1.2), κρίθηκε σκόπιµη η εξέταση 
συστηµάτων µε τη χρήση µικρότερων κατ’ αναλογία ποσοτήτων µέσου επεξεργασίας, 
συγκριτικά µε τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές, κυρίως για λόγους ελάττωσης τόσο των 
αρχικών απαιτούµενων ποσοτήτων όσο και των µεγάλων ποσοτήτων τελικών στερεών που 
παρατηρήθηκαν κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές. Επιπλέον, µε τη συγκεκριµένη 
επιλογή έγινε προσπάθεια προσέγγισης της αναλογίας που εξετάστηκε για την υδράσβεστο 
(1/83), επιτρέποντας την γενικότερη αξιολόγηση της συµπεριφοράς και απόδοσης των δύο 
στερεών παραπροϊόντων σε σχετικά συγκρίσιµο πλαίσιο. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..1199::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                      

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 

ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:10 1:16,5 1:33,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ ΒFF1/10 ΒFF1/16.5 ΒFF1/33.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ ΒSF1/10 ΒSF1/16.5 ΒSF1/33.5 

 
 

VII.2.1.1.5.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4
2- / pH 

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Αναφορικά µε τα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µε χρήση 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας παρατηρούνται σηµαντικές αποµειώσεις 
(>80%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) σε όλες τις εξεταζόµενες αναλογίες 
Στερεού/Υγρού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.20). Αξιοσηµείωτη είναι η απόδοση του συστήµατος µε τη 
µικρότερη ποσότητα υλικού (ΒFF1/33.5), όπου η επιτευχθείσα δέσµευση θειικών ιόντων δεν 
πραγµατοποιήθηκε σε αλκαλικό pH (pH=6,32), σύµφωνα µε τις σχετικές µετρήσεις (Hanna 
Instruments, pH 301), γεγονός όµως που συµφωνεί µε την καταγεγραµµένη συµπεριφορά της 
ιπτάµενης τέφρας κατά τη δέσµευση άλλων ανιόντων από υδατικά διαλύµατα [9].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2200::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - 1,51 

ΒFF1/10.0 2,451 84,34 12,03 

ΒFF1/16.5 2,704 82,72 10,43 

ΒFF1/33.5 2,806 82,07 6,32 

 
 Επιπλέον, αυξανοµένης της ποσότητας του υλικού η αποµείωση της συγκέντρωσης 
των θειικών ιόντων αυξάνεται, χωρίς όµως σε καµία περίπτωση η αύξηση αυτή να είναι 
αντίστοιχη της µεταβολής της ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας. Φαίνεται δηλαδή ότι η ένα 
µεγάλο µέρος της δέσµευσης πραγµατοποιείται σε όξινες τιµές pH. Οι τελικές  
συγκεντρώσεις SO4

2- που επιτυγχάνονται είναι σηµαντικά µικρότερες του βέλτιστου 
συστήµατος του ίδιου υλικού (ΒΙΤP1/2.5) που εξετάστηκε κατά τις πρώτες πειραµατικές 
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δοκιµές (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VI.2) στο πιο επιβαρυµένο διαθέσιµο υγρό απόβλητο (Συγκέντρωση 
SO4

2-: 17,660 g/L, pH: <0,5), αν και στο τελευταίο χρησιµοποιήθηκε µεγαλύτερη ποσότητα 
υλικού. Πρέπει να σηµειωθεί ότι κατά την εξέταση του συστήµατος ΒΙΤP1/2.5 δεν είχε 
ακόµη ενταχθεί το στάδιο της προεπεξεργασίας (οξείδωση), η επίδραση του οποίου θα 
συζητηθεί στο παρόν κεφάλαιο. Τέλος, οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- και για τα τρία 
συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε 
βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), αλλά είναι χαµηλότερες από την αντίστοιχη 
συγκέντρωση που επιτεύχθηκε (SO4

2-: 2,870 g/L) κατά την επεξεργασία του ίδιου αποβλήτου 
µε στοιχειοµετρική ποσότητα υδράσβεστου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.14). 
  
Σκωρία Χαλυβουργίας. Η χρήση της χαλυβουργικής σκωρίας στα τρία συστήµατα 
επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου παραγωγής µολύβδου οξέος οδήγησε σε µεγάλες 
αποµειώσεις (>80%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) σε όλες τις εξεταζόµενες 
αναλογίες Στερεού/Υγρού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.21). Μάλιστα η δέσµευση θειικών ιόντων που 
επιτεύχθηκε ήταν συγκριτικά µεγαλύτερη σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα της 
ιπτάµενης τέφρας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.20). Οι τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301) 
κυµάνθηκαν σε χαµηλότερα επίπεδα  στα συστήµατα επεξεργασίας ΒSF1/10.0 και ΒSF1/16.5 
(pH<10) σε σχέση µε την ιπτάµενη τα τέφρα, ενώ στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα 
σκωρίας (ΒFS1/33.5) η τιµή  pH που µετρήθηκε (pH=6,48) ήταν στα ίδια σχεδόν επίπεδα µε 
το σύστηµα ΒFF1/33.5, οδηγώντας και στην περίπτωση της σκωρίας σε σηµαντικές 
αποµειώσεις συγκέντρωσης SO4

2-.  
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2211::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                      

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - 1,51 

ΒSF1/10.0 1,925 87,70 9,87 

ΒSF1/16.5 2,371 84,85 9,33 

ΒSF1/33.5 2,726 82,58 6,48 

 
 Όπως και την περίπτωση των συστηµάτων της ιπτάµενης τέφρας, το µεγαλύτερο 
µέρος της δέσµευσης SO4

2- πραγµατοποιείται σε τιµές pH µικρότερες του 7, ενώ η αύξηση 
του pH σε αλκαλικές τιµές, οι οποίες δεν ξεπερνούν το 10, µε τη χρήση τουλάχιστον 
διπλάσιας ποσότητας υλικού (ΒSF1/10.0 και ΒSF1/16.5) οδηγεί σε µικρές περαιτέρω 
αποµειώσεις (2-5%) της συγκέντρωσης SO4

2-. Η ικανότητα των χαλυβουργικών σκωριών να 
δεσµεύουν ανιόντα σε τιµές pH σε όξινες και ελαφρά αλκαλικές συνθήκες, όπως προκύπτει 
από τα παραπάνω, επιβεβαιώνεται και από σχετικές µελέτες [29]. Επίσης, οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- και για τα τρία συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές 
διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), παραµένοντας σε 
χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε το σύστηµα υδράσβεστου που εξετάστηκε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.14). 
 
 
VII.2.1.1.5.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Αναφορικά µε τη συµπεριφορά της ιπτάµενης τέφρας ως προς τη 
δέσµευση µεταλλοκατιόντων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.22), οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν 
(prEN 13657) έδειξαν πολύ σηµαντική αποµείωση των συγκεντρώσεων στα συστήµατα µε τη 
µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού (ΒFF1/10.0, ΒFF1/16.5), στα οποία η τιµή pH που 
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µετρήθηκε ήταν µεγαλύτερη από 10, κάτι που δεν παρατηρήθηκε στο σύστηµα ΒFF1/33.5 για 
τα περισσότερα µέταλλα.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2222::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 

ΒFF1/10.0 12,03 0,09 0,02 0,12 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 

ΒFF1/16.5 10,43 0,11 0,03 0,13 0,01 0,05 0,03 0,02 0,04 

ΒFF1/33.5 6,32 1,53 0,18 0,18 28,00 0,47 0,09 0,09 1,25 

 
Σηµειώνεται ότι δεδοµένης της τιµής pH του τελευταίου συστήµατος (pH=6,32), οι 

τελικές συγκεντρώσεις που παρατηρήθηκαν θεωρούνται αναµενόµενες, σύµφωνα και µε  
σχετικές µελέτες [6, 7]. Όπως έχει επίσης ήδη αναφερθεί, κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας η 
δέσµευση µεταλλοκατιόντων λαµβάνει χώρα σε µικρή έκταση σε τιµές pH<3, ενώ 
πραγµατοποιείται κυρίως µέσω µηχανισµών προσρόφησης σε τιµές pH<6 και µέσω 
µηχανισµών καταβύθισης υδροξειδίων σε µεγαλύτερες τιµές [31].  
 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν (prEN 13657) για τον 
προσδιορισµό των τελικών συγκεντρώσεων των κυριότερων µετάλλων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.23) 
έδειξαν µία πανοµοιότυπη συµπεριφορά του υλικού µε την ιπτάµενη τέφρα.  
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2233::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 

ΒSF1/10.0 9,87 0,12 <0,01 0,12 0,02 0,04 0,03 0,02 0,03 

ΒSF1/16.5 9,33 0,17 <0,01 0,16 0,05 0,09 0,04 0,04 0,07 

ΒSF1/33.5 6,48 1,28 0,20 0,20 28,50 0,36 0,09 0,09 1,64 

 
 Συγκεκριµένα, παρατηρείται πολύ σηµαντική δέσµευση στα συστήµατα µε τη 
µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού (ΒSF1/10.0 και ΒSF1/16.5), στα οποία η τιµή pH που 
µετρήθηκε ήταν µεγαλύτερη από 9, ενώ στο σύστηµα ΒSF1/33.5 παρατηρούνται υψηλότερες 
τελικές συγκεντρώσεις κυρίως για τα µέταλλα Zn, Cu και Ni. Ειδικά για τα συγκεκριµένα 
αυτά µέταλλα, έχει σηµειωθεί σε µελέτες ότι κατά τη χρήση χαλυβουργικής σκωρίας οι 
µεγαλύτερες αποµειώσεις συγκέντρωσης παρατηρούνται στις ακόλουθες τιµές pH: Zn 
(pH>6), Cu (pH>5) και Ni (pH>7), το οποίο και επιβεβαιώνεται και στα εξεταζόµενα 
συστήµατα επεξεργασίας [19]. 
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VII.2.1.1.5.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

Ιπτάµενη Τέφρα. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ 
και περιορίστηκε στα δύο συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες ποσότητες 
υλικού (BFF1/33.5 και BFF1/16.5), ως αποτέλεσµα των σχεδόν ταυτόσηµων αποτελεσµάτων 
για το τρίτο σύστηµα (BFF1/10.0) σε σχέση µε το BFF1/16.5.   
 Αναφορικά µε το σύστηµα επεξεργασίας µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης 
τέφρας (BFF1/33.5), επιβεβαιώνονται οι παρατηρήσεις των πρώτων πειραµατικών δοκιµών 
(βλ. § VI.1.1.3) σε συνδυασµό µε τα ευρήµατα του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο 
(βλ. § VII.1.2.1.1.3). Συγκεκριµένα (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.5), παρατηρείται τόσο η εµφάνιση της 
ίδιας νέας µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O – Bassanite), όπως και στα 
προηγούµενα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας (ΒFPF1/2.5) και υδράσβεστου (ΒCA1/83) που 
εξετάστηκαν, καθώς και η απουσία οξειδίου του ασβεστίου (CaO) σε συνδυασµό µε την 
αυξηµένη παρουσία ανυδρίτη (CaSO4– Anhydrite) σε σχέση µε την αρχική ιπτάµενη τέφρα, 
σε αντιστοιχία µε το σύστηµα ΒFPF1/2.5. 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (BFF1/16.5), 
ανιχνεύεται η παρουσία (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.6) τόσο της ίδιας νέας µορφής θειικού ασβεστίου 
(CaSO4.0.5H2O – Bassanite), η απουσία οξειδίου του ασβεστίου, καθώς και η αυξηµένη 
παρουσία ανυδρίτη (CaSO4 – Anhydrite) σε σχέση µε την αρχική ιπτάµενη τέφρα, αλλά σε 
µειωµένο βαθµό σε σχέση µε το σύστηµα BFF1/33.5. Επιπρόσθετα, εµφανίζεται για πρώτη 
φορά η τρίτη µορφή θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O – Gypsum), η οποία δεν είχε 
παρατηρηθεί στα προηγούµενα συστήµατα επεξεργασίας. 
 Το σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (BFF1/33.5) εµφανίζει 
παρόµοια συµπεριφορά µε το σύστηµα επεξεργασίας του δείγµατος αποβλήτου 
(Συγκέντρωση SO4

2-: 17,660 g/L, pH: <0,50, Προεπεξεργασία: Όχι) µε τη χρήση ιπτάµενης 
τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας που εξετάστηκε κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές, αν 
και τόσο η ποσότητα  του υλικού σε σχέση µε τον όγκο του αποβλήτου όσο και η αρχική 
συγκέντρωση θειικών ιόντων στο απόβλητο ήταν µεγαλύτερες. Επιβεβαιώνεται έτσι η 
ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (CaOfree) και η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, σύµφωνα µε τις ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και VII.8, 
αποτελώντας την κύρια πηγή ιόντων ασβεστίου στο σύστηµα. Κατά τον ίδιο τρόπο, η 
διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη ποσότητα 
υλικού (BFF1/16.5) είναι ακόµη µεγαλύτερη, δεδοµένης της µεγαλύτερης αρχικής ποσότητας 
οξειδίου του ασβεστίου. 
 Σε συνέχεια των παρατηρήσεων που προηγήθηκαν κατά την επεξεργασία του υγρού 
αποβλήτου µε υδράσβεστο (βλ. § VII.1.2.1.1.3), επιβεβαιώνεται ότι η παρουσία των µορφών 
CaSO4 (Anhydrite) και CaSO4.0.5H2O (Bassanite) στο στερεό υπόλειµµα του συστήµατος 
BFF1/33.5 ως προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης και όχι 
αποκλειστικά της δεύτερης µορφής όπως στο σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο, είναι 
αποτέλεσµα των συνθηκών που επιβάλλονται στο εξεταζόµενο σύστηµα H2SO4–H2O. Η 
ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας και η 
διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, σύµφωνα µε τις εξώθερµες 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και VII.8 θα µπορούσαν να οδηγήσουν το σύστηµα σε θερµοκρασιακές 
περιοχές όπου η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) θα κυριαρχούσε, αλλά φαίνεται ότι  το 
θερµικό τους αποτέλεσµα αντισταθµίζεται µερικώς από κάποια αιτία, λόγω της οποίας 
επιτρέπεται ο σχηµατισµός και της άνυδρης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4). 
 Αντίστοιχα στην περίπτωση του συστήµατος BFF1/16.5, η εµφάνιση και της τρίτης 
µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O), η οποία σε συστήµατα H2SO4–H2O αποτελεί την 
πλέον σταθερή µεταξύ των τριών σε χαµηλότερες θερµοκρασίες [4], αποτελεί ένδειξη ότι ο 
αντισταθµιστικός παράγοντας του θερµικού αποτελέσµατος που επισηµάνθηκε, άρα και της 
µετάβασης της µορφής CaSO4.2H2O στις µορφές CaSO4 και CaSO4.0.5H2O, ενισχύεται 
ακόµα περισσότερο αυξανοµένης της ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας. 
 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VΙΙ                                                            
                                               

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 238

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..55::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                                    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFFF11//3333..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ 

 
 
 ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..66::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFFF11//1166..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 

Στην περίπτωση του συστήµατος επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου µε υδράσβεστο 
(βλ. VII.1.2.1.1.3), η δέσµευση των µετάλλων πραγµατοποιείται µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης υδροξειδίων. Ειδικά για το σίδηρο, ο οποίος αποτελεί και το µέταλλο µε τη 
µεγαλύτερη συγκέντρωση στο απόβλητο (CFe,Αρχική: 475 mg/L) αλλά και τη µεγαλύτερη 
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αποµείωση κατά την επεξεργασία (BCA1/83 - CFe,Τελική: 0,11 mg/L), η καταβύθισή του  
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.4) αποδείχθηκε ότι συνεισφέρει στη δηµιουργία ευνοϊκών συνθηκών ως 
προς το τελικό προϊόν καταβύθισης θειικών ιόντων (CaSO4.0.5H2O - Bassanite). 
Λαµβάνοντας υπόψη ότι η δέσµευση µεταλλοκατιόντων κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας 
στην επεξεργασία υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων µέσω καταβύθισης υδροξειδίων έχει 
αποδειχθεί ότι δεν αποτελεί τον κυρίαρχο µηχανισµό [22,31], η δέσµευση του σιδήρου ΙΙΙ (σε 
συνέχεια του σταδίου προεπεξεργασίας) στα εξεταζόµενα συστήµατα επεξεργασίας φαίνεται 
να πραγµατοποιείται µε διαφορετικό τρόπο. 
 Η σηµαντική διαφορά του συστήµατος µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(BFF1/33.5) σε σχέση µε το σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο (BCA1/83) συνίσταται  
σε δύο παραµέτρους. Στο σύστηµα BFF1/33.5 η διαθεσιµότητα υδροξυλιόντων είναι 
µικρότερη ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του ποσοτικά λιγότερου ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου (σε σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου) της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας (CaOfree: 7,07%) και διαλυτοποίησης του προκύπτοντος υδροξειδίου του 
ασβεστίου. Κατά συνέπεια, φαίνεται να δηµιουργούνται ευνοϊκές συνθήκες για την 
αποµείωση της συγκέντρωσης ιόντων σιδήρου ΙΙΙ και θειικών ιόντων και µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης που οδηγεί στη δηµιουργία του µετέπειτα δυσδιάλυτου άλατος θειικού σιδήρου 
ΙΙΙ (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12).  
 

2 Fe3+ (aq) + 3 SO4
2- (aq) → Fe2(SO4)3 (s) (VII.9) 

  
 Σύµφωνα µε υπολογισµούς θερµοδυναµικών δεδοµένων [14], η παραπάνω αντίδραση 
είναι ισχυρά ενδόθερµη (∆H0 = + 242,02 kJ mol-1). Γίνεται έτσι αντιληπτό ότι, ανάλογα µε 
τον βαθµό πραγµατοποίησής της, η καταβύθιση θειικού σιδήρου ΙΙΙ οδηγεί η ίδια σε ένα νέο 
προϊόν καταβύθισης των θειικών ιόντων, αλλά είναι επίσης ικανή να επηρεάσει ή και να 
ανατρέψει τις θερµοκρασιακές συνθήκες στα συστήµατα επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου 
µε ιπτάµενη τέφρα, οδηγώντας σε αλλαγές των µορφών θειικού ασβεστίου ως προϊόντα 
καταβύθισης, σε σχέση µε το σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο. Η συγκεκριµένη µορφή 
(Fe2(SO4)3) δεν ανιχνεύτηκε κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των 
στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων BFF1/16.5 και BFF1/33.5, γεγονός που µπορεί να 
αποδοθεί είτε στη χαµηλή περιεκτικότητά της (< 1,5%) στα συγκεκριµένα στερεά ή στο 
ενδεχόµενο να σχηµατίζει άµορφη φάση, καθιστώντας την και στις δύο περιπτώσεις µη 
ανιχνεύσιµη µε τη συγκεκριµένη µέθοδο. 
 Συγκρίνοντας και τα δύο συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας (BFF1/16.5 και 
BFF1/33.5) µε το σύστηµα της υδράσβεστου (BCA1/83), η επίδραση της καταβύθισης 
Fe2(SO4)3 γίνεται αντιληπτή από τον σχηµατισµό της µορφής CaSO4 (Anhydrite) 
επιπρόσθετα της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) που ανιχνεύεται στο σύστηµα BCA1/83. 
Στο σύστηµα BFF1/33.5 η δέσµευση του σιδήρου παρουσιάζεται να πραγµατοποιείται µέσω 
της συµµετοχής των SiO2 και Al2O3 στους ήδη αποδεδειγµένους µηχανισµούς προσρόφησης 
[22,31], ίσως µέσω και µηχανισµών καταβύθισης υδροξειδίων σε κάποιο βαθµό (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ 
VII.4), αλλά και µέσω καταβύθισης θειικού σιδήρου ΙΙΙ, σε βαθµό που ευνοεί την εµφάνιση 
του ανυδρίτη πέρα από τη µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite). Όσον αφορά στο σύστηµα 
επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (BFF1/16.5), η ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.9 
φαίνεται να λαµβάνει χώρα σε αυξηµένο βαθµό οδηγώντας το σύστηµα σε χαµηλότερες 
θερµοκρασιακές περιοχές, όπου ευνοείται η εµφάνιση και της τρίτης µορφής θειικού 
ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum). 
 Η σύγκριση του συστήµατος µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(BFF1/16.5) µε το σύστηµα επεξεργασίας του αποβλήτου που εξετάστηκε κατά τις πρώτες 
πειραµατικές δοκιµές (ΒFPF1/2.5) οδηγεί στην αναγνώριση της µη εµφάνισης της τρίτης 
µορφής θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum) στο τελευταίο, αν και κάτι τέτοιο θα ήταν 
µάλλον αναµενόµενο, µε βάση τις παραπάνω παρατηρήσεις. Στο σύστηµα ΒFPF1/2.5 
χρησιµοποιήθηκε πολλαπλάσια ποσότητα υλικού, η οποία αντιστοιχούσε σε αντίστοιχη 
διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου κατά την ενυδάτωση/διαλυτοποίηση του ελεύθερου 
οξειδίου, η οποία συνοδεύτηκε και από εξίσου υψηλή διαθεσιµότητα υδροξυλιόντων. Τα 
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παραπάνω δεδοµένα διαφοροποιούν το συγκεκριµένα σύστηµα οδηγώντας σε µεγαλύτερο 
βαθµό σε ενδεχόµενη δέσµευση του σιδήρου µέσω µηχανισµών καταβύθισης υδροξειδίων και 
λιγότερο θειικών αλάτων. Επιπλέον, η παρουσία και άλλων µορφών ιόντων θείου στο 
διάλυµα, λόγω της απουσίας του σταδίου προεπεξεργασίας, ενδεχοµένως να επέτρεψε τη 
δέσµευση αυτών µέσω µηχανισµών που οδήγησαν σε αντιδράσεις που δεν θα µπορούσαν να 
εξασφαλίσουν τις θερµοκρασιακές συνθήκες στο σύστηµα για την εµφάνιση και της µορφής 
CaSO4.2H2O (Gypsum) στο στερεό υπόλειµµα.  
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Η ορυκτολογική εξέταση της σύστασης των στερεών υπολειµµάτων 
των συστηµάτων σκωρίας µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ περιορίστηκε στα δύο 
συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες ποσότητες υλικού (BSF1/33.5 και 
BSF1/16.5), ως αποτέλεσµα των σχεδόν ταυτόσηµων αποτελεσµάτων για το τρίτο σύστηµα 
(BSF1/10.0) σε σχέση µε το BSF1/16.5.   
 Στο σύστηµα επεξεργασίας BSF1/33.5 (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.7) παρατηρείται ελαττωµένη 
παρουσία των ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Calcium Silicate) και ασβεσταργιλικών φάσεων 
(Ca12Al14O33 - Mayenite) του αρχικού υλικού, απουσία του αρχικά διαθέσιµου ελεύθερου 
οξειδίου του ασβεστίου, καθώς και παρουσία τόσο του οξειδίου του σιδήρου (FeO – Iron 
Oxide) όσο και των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), 
όπως και στο αρχικό υλικό. Σε αντιστοιχία µε το σύστηµα επεξεργασίας του ίδιου υγρού 
αποβλήτου µε ιπτάµενη τέφρα (BFF1/33.5) παρατηρείται η εµφάνιση της ίδιας κυρίαρχης 
νέας µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O – Bassanite) και µόνο.  
 Όσον αφορά στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα σκωρίας 
(BSF1/16.5), η παρουσία της µορφής θειικού ασβεστίου του συστήµατος BSF1/33.5 
(CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ανιχνεύεται αλλά σε πολύ µικρότερα επίπεδα (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VII.8), ενώ κυρίαρχη είναι η εµφάνιση δεύτερης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O – 
Gypsum). Επιπρόσθετα, παρατηρείται αντιστοιχία µε το σύστηµα BSF1/33.5 ως προς τα 
οξείδια ασβεστίου και µαγνησίου και την ελαττωµένη παρουσία ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 
– Calcium Silicate) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - Mayenite) σε σχέση µε το 
αρχικό υλικό, αν και ειδικά για τις πρώτες όχι στο βαθµό του συστήµατος BSF1/33.5. Η 
παρουσία του οξειδίου του σιδήρου (FeO – Iron Oxide) φαίνεται επίσης µειωµένη σε σχέση  
µε το σύστηµα BSF1/33.5, ενώ δεν ανιχνεύονται φάσεις ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου 
(Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). 
 Τα παραπάνω ευρήµατα επιβεβαιώνουν την ενυδάτωση τόσο του ελεύθερου οξειδίου 
του ασβεστίου όσο και των ασβεστοπυριτικών και ασβεσταργιλικών φάσεων. Όπως έχει ήδη 
αναφερθεί σε σχετικές µελέτες [8,19,45], η ενυδάτωση των ασβεστοπυριτικών φάσεων των 
χαλυβουργικών σκωριών οδηγεί στο σχηµατισµό υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ 
VII.10), όπως και η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.11), 
το οποίο στη συνέχεια διαλυτοποιείται (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12) οδηγώντας στη διαθεσιµότητα 
ιόντων ασβεστίου στο σύστηµα αλλά και υδροξυλιόντων και τελικά στην παρατηρούµενη 
αύξηση της τιµής του pH (BSF1/33.5 – pH=6,48, BSF1/16.5 – pH=9,33). Πέρα από 
τις εξώθερµες αντιδράσεις ενυδάτωσης του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (∆H0 = - 65,2 
kJ mol-1) και διαλυτοποίησης του υδροξειδίου του ασβεστίου (∆H0 = - 16,3 kJ mol-1), οι 
αντιδράσεις ενυδάτωσης των ασβεστοπυριτικών φάσεων της σκωρίας είναι επίσης εξώθερµες 
[18,28]. 
 

2Ca2SiO4 + 4H2O → 3CaO · 2SiO2 · 3H2O + Ca(OH)2 (VII.10) 
 

CaO + H2O → Ca(OH)2  (VII.11) 

 
Ca(OH)2 → Ca2+ (aq) + 2 OH- (aq)  (VII.12) 

 
Το σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα σκωρίας (BSF1/33.5) φαίνεται να εµφανίζει 

παραπλήσια συµπεριφορά µε το σύστηµα επεξεργασίας του ίδιου αποβλήτου µε υδράσβεστο 
(BCA1/83). Οι παραπάνω εξώθερµες αντιδράσεις φαίνεται να δηµιουργούν κατάλληλες 
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συνθήκες θερµοκρασίας που οδηγούν στην επικράτηση µίας µορφής θειικού ασβεστίου 
(CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ως προϊόν δέσµευσης των περιεχοµένων θειικών ιόντων µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης στο εξεταζόµενο σύστηµα  H2SO4–H2O [4]. Η πραγµατοποίηση του 
ενδόθερµου σχηµατισµού θειικού σιδήρου ΙΙΙ (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.9), που στο σύστηµα της 
ιπτάµενης τέφρας συνετέλεσε στην εµφάνιση και δεύτερης µορφής θειικού ασβεστίου 
(CaSO4 – Anhydrite) στο στερεό υπόλειµµα της επεξεργασίας, φαίνεται να µην ευνοείται.  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..77::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                                          

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((ΒΒSSFF11//3333..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..88::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                                            

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((ΒΒSSFF11//1166..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  

Επιπλέον, οι παραπάνω τρεις αντιδράσεις φαίνεται να οδηγούν σε µεγαλύτερη 
διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου στο σύστηµα BSF1/33.5, συγκριτικά µε το αντίστοιχο 
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σύστηµα της ιπτάµενης τέφρας (BFF1/33.5) και κατά συνέπεια στην µεγαλύτερη δέσµευση 
θειικών προς σχηµατισµό θειικού ασβεστίου, µη ευνοώντας την πραγµατοποίηση της 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ VII.9. 

Στην περίπτωση του συστήµατος BSF1/16.5, αυξανοµένης δηλαδή της ποσότητας 
της σκωρίας, η κυρίαρχη εµφάνιση και της τρίτης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O - 
Gypsum) και η αισθητά µικρότερη παρουσία της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite), 
αποδεικνύει την αντιστάθµιση του θερµικού αποτελέσµατος των τριών ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ VII.10-
VII.12, η οποία ευνοεί την πραγµατοποίηση του ενδόθερµου σχηµατισµού θειικού σιδήρου 
ΙΙΙ (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.9). Η απουσία φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – 
Brownmillerite) υποδηλώνει διαλυτοποίηση, η οποία συνοδεύεται µε την απελευθέρωση 
ιόντων σιδήρου (Fe3+), αλλά και υδροξυλιόντων που συνεισφέρουν στην αύξηση του pH, 
πέρα από την ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12. Η διαλυτοποίηση των συγκεκριµένων φάσεων κατά την 
παρουσία θειικών ιόντων, η οποία δεν φαίνεται να ευνοείται σε µικρότερες ποσότητες 
σκωρίας (BSF1/33.5), επιβεβαιώνεται και βιβλιογραφικά. Επιπρόσθετη παρουσία Fe3+ 
φαίνεται να προκαλείται και από το οξείδιο του σιδήρου, του οποίου η παρουσία στα στερεά 
υπολείµµατα των δύο επεξεργασιών είναι περίπου ίδια, ένδειξη αυξηµένης διαλυτοποίησής 
του στο σύστηµα µε τη διπλάσια ποσότητα σκωρίας (BSF1/16.5) και της οξείδωσης των 
ιόντων Fe2+ στο οξειδωτικό περιβάλλον που επικρατεί σε συνέχεια του σταδίου 
προεπεξεργασίας [12,26]. Όπως και στα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, η 
µορφή (Fe2(SO4)3) δεν ανιχνεύτηκε κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των 
στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων σκωρίας, είτε λόγω µικρής περιεκτικότητας 
(<1,5%) στα συγκεκριµένα στερεά ή λόγω πιθανού σχηµατισµού άµορφων φάσεων. 
  

 
VII.2.1.1.5.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Το βάρος των τελικών στερεών των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα 
και σκωρία παρουσιάζει φθίνουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του 
χρησιµοποιούµενου υλικού (ΠΙΝΑΚΑ VII.24).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2244::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

ΒCA1/83 48,86 

ΒFF1/10.0 14,05 

ΒFF1/16.5 17,03 

ΒFF1/33.5 22,39 

ΒSF1/10.0 5,21 

ΒSF1/16.5 11,11 

ΒSF1/33.5 18,76 

 

Αν και ευνοείται ο σχηµατισµός γύψου (CaSO4.2H2O) ως κύριο προϊόν καταβύθισης 
έναντι της µορφής CaSO4.0.5H2O αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας και 
σκωρίας, όπως παρατηρήθηκε κατά τη µελέτη των συστηµάτων επεξεργασίας, η τάση 
µείωσης της µεταβολής του βάρους του τελικού στερεού αποδίδεται στις αντίστοιχα 
αυξηµένες διαλυτοποιήσεις φάσεων των δύο υλικών κατά την ανάµειξή τους µε το υγρό 
απόβλητο συσσωρευτών µολύβδου έναντι των καταβυθίσεων που λαµβάνουν χώρα. 
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Σηµαντικό είναι το γεγονός ότι οι συγκεκριµένες µεταβολές βάρους είναι τουλάχιστον 
υποδιπλάσιες σε σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου που εξετάστηκε (BCA1/83). 
 

 

VII.2.1.1.5.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2255::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 

SO4
2- : 20.000 mg/kg 

 
PH: -  

SO4
2- : 50.000 mg/kg 

 
PH: - 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΒCA1/83 8,79 21.040 

ΒFF1/10.0 11,33 21.660 

ΒFF1/16.5 11,25 23.230 

ΒFF1/33.5 9.08 29.630 

ΒSF1/10.0 10,48 18.440 

ΒSF1/16.5 10,39 19.780 

ΒSF1/33.5 10,18 28.250 

 
Σηµαντικές είναι οι συγκεντρώσεις SO4

2- για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.25), µε εκείνα της σκωρίας να παρουσιάζουν µικρότερες συγκεντρώσεις 
έκπλυσης (Ποσοστά έκπλυσης: ΒSF1/33.5 – 21,9%, ΒSF1/16.5 – 14,9%, ΒSF1/10.0 – 
13,4%) σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας (Ποσοστά έκπλυσης: 
ΒFF1/33.5 – 23,1%, ΒFF1/16.5 – 16,7%, ΒFF1/10.0 – 16,4%). Παρατηρείται µείωση των 
συγκεντρώσεων έκπλυσης αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας υλικού που χρησιµοποιήθηκε 
και των θειικών ιόντων που δεσµεύθηκαν. Σε όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας καθώς και 
στο σύστηµα σκωρίας µε την µικρότερη ποσότητα υλικού (BSF1/33.5) οι συγκεντρώσεις 
έκπλυσης είναι µεγαλύτερες του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο. 

Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις SO4
2- 

παρατηρούνται στα υγρά υπολείµµατα στα οποία η πιο ευδιάλυτη µεταξύ των τριών µορφής 
θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O) αποτελεί το κύριο προϊόν του µηχανισµού καταβύθισης 
των θειικών ιόντων στα αντίστοιχα συστήµατα επεξεργασίας (BFF1/33.5 και BSF1/33.5), 
όπως και στην περίπτωση του συστήµατος µε υδράσβεστο [4]. Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι 
δοκιµές εκπλυσιµότητες που πραγµατοποιήθηκαν και στα δύο αρχικά υλικά (βλ. § VII.1.2.1.1 
και VII.1.2.1.2) έδειξαν επίσης µεγαλύτερες συγκεντρώσεις έκπλυσης για την ιπτάµενη 
τέφρα. 

Μικρή συνεισφορά στις συγκεντρώσεις SO4
2- του ΠΙΝΑΚΑ VII.25 ενδέχεται να έχουν 

µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να εκδηλώθηκαν κατά τις επεξεργασίες. Αναφορικά µε την 
ιπτάµενη τέφρα, έχει αναφερθεί ότι σε όξινο περιβάλλον τα θειικά ιόντα µπορεί να 
ανταγωνίζονται σε µικρό βαθµό µέταλλα µε σκοπό την κατάληψη θέσεων στο περιεχόµενο 
ανθρακικό ασβέστιο (CaCO3 – Calcite), οδηγώντας σε δέσµευση µέσω µηχανισµού ρόφησης 
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[32]. Αντίστοιχα για τη σκωρία, µηχανισµοί ρόφησης µπορεί να προκαλέσουν τη δέσµευση 
ανιόντων σε όξινες συνθήκες σε θέσεις οξειδίων σιδήρου και αργιλίου [43]. 

Ως προς τη συγκέντρωση SO4
2-, τα στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων 

επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα καθώς και του συστήµατος µε τη µικρότερη ποσότητα 
σκωρίας (BSF1/33.5) θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής 
επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.25), σε περίπτωση απόρριψής τους. Χώροι 
υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για τη 
διάθεση των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων µε τις µεγαλύτερες ποσότητες 
σκωρίας. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων που 
προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) 
ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας [46]. 

 
 
 

VII.2.1.2 Απόβλητα Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών 

 
Το δεύτερο ανόργανο υγρό βιοµηχανικό απόβλητο που ήταν διαθέσιµο στην 

παρούσα διδακτορική διατριβή προερχόταν από µονάδα παραγωγής σιδηρούχων µεταλλικών 
προϊόντων στον ελληνικό χώρο και συγκεκριµένα από διεργασίες απογύµνωσης για την 
αποµάκρυνση οξειδίων από µεταλλικές επιφάνειες µε χρήση διαλύµατος θειικού οξέος 
(Pickling). Με το συγκεκριµένο δείγµα δόθηκε η ευκαιρία εξέτασης της 
αποτελεσµατικότητας της επεξεργασίας ενός ιδιαίτερα επιβαρυµένου ως προς τα θειικά ιόντα 
υγρού αποβλήτου στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

 
 

VIΙ.2.1.2.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθόδου επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από 
τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, ελληνικής προέλευσης, σε 
παράλληλα συστήµατα επεξεργασίας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VII.9. 

 
VΙI.2.1.2.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το υγρό απόβλητο που χρησιµοποιήθηκε προερχόταν από µονάδα παραγωγής 
σιδηρούχων µεταλλικών προϊόντων στον ελληνικό χώρο και παρουσίαζε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.26) πολύ υψηλό φορτίο θειικών ιόντων (Προσδιορισµός: EN 196.2) και χαµηλές τιµές pH 
(Προσδιορισµός: Hanna Instruments, pH 301), καθιστώντας την απευθείας διάθεσή του  
χωρίς επεξεργασία απαγορευτική, σύµφωνα µε τη σχετική νοµοθεσία (βλ. § Ι.3).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2266::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

18,450 1,48 24.250 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 

 
Οι υψηλές συγκεντρώσεις όλων των βαρέων µετάλλων που µετρήθηκαν 

(Προσδιορισµός: prEN 13657) είναι χαρακτηριστικές του συγκεκριµένου τύπου αποβλήτου, 
δεδοµένης της φύσης της διεργασίας κατεργασίας, της σύστασης των µεταλλικών επιφανειών 
που υπόκεινται σε αυτή και των ανόργανων ουσιών που αποµακρύνονται (βλ. § ΙI.1.2.5.1).  
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Υγρό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ  ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  

ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  
((SO4

2-: 18,450 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:10 
� 1:16,5 
� 1:33,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 
pH, SO4

2-, Me 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ 
 

Ποσότητα:  
Στοιχειοµετρική ως προς SO4

2- 

 
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 

 
  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..99::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ    
&&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  

 
 
 
VΙI.2.1.2.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Σε συνέχεια της ένταξης της οξείδωσης ως στάδιο προεπεξεργασίας των υγρών 
αποβλήτων (βλ. § VI.2.1.1), εξετάστηκε η περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος 
αποβλήτου σε θειικά ιόντα µετά την προσθήκη υπεροξειδίου του υδρογόνου, σε σύγκριση µε 
την αρχική περιεκτικότητα που είχε µετρηθεί (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.27). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2277::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 18,450 19,058 
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Η µικρή διαφορά (0,61 g/L) στη συγκέντρωση των θειικών ιόντων στο υγρό  
απόβλητο ουσιαστικά επιβεβαιώνει την κυρίαρχη παρουσία των θειικών ιόντων έναντι άλλων 
ιόντων µε βάση το θείο, τα οποία θα µπορούσαν µόνο να αποδοθούν σε ενδεχόµενη 
περιορισµένη παρουσία τους στο νερό έκπλυσης τελικών προϊόντων που χρησιµοποιείται στις 
διεργασίες κατεργασίας µετάλλων. ∆εδοµένης της χρήσης διαλύµατος θειικού οξέος, οι 
αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται κατά την κατεργασία δεν θα µπορούσαν να 
δικαιολογήσουν άλλη µορφή ιόντων θείου πέρα από τα θειικά [1].  
 Το στάδιο προεπεξεργασίας εξασφαλίζει παράλληλα την παρουσία των περιεχόµενων 
στο απόβλητο δισθενών µετάλλων στην µεγαλύτερη οξειδωτική τους βαθµίδα. Ειδικά για το 
σίδηρο, η συγκέντρωση του οποίου είναι ιδιαίτερα υψηλή, η παρουσία ιόντων Fe (III) 
θεωρείται πλέον δεδοµένη.   
 
 
VΙI.2.1.2.4 Επεξεργασία – Υδράσβεστος 

 
 ∆εδοµένης της συµµετοχής του οξειδίου του ασβεστίου των εξεταζόµενων στερεών 
παραπροϊόντων που εξετάζονται στα πλαίσια  της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», θεωρείται επιβεβληµένη η παράλληλη εξέταση ενός συστήµατος επεξεργασίας 
δείγµατος του διαθέσιµου αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών µε τη χρήση 
υδράσβεστου. 
 
VII.2.1.2.4.1 Σύστηµα Επεξεργασίας 
 
 Εξετάστηκε ένα σύστηµα επεξεργασίας υγρού αποβλήτου (100ml) κατεργασίας 
µεταλλικών επιφανειών, πανοµοιότυπο του συστήµατος BCA1/83. Οι συνθήκες επεξεργασίας 
ήταν αντίστοιχες (500rpm, 30min, 25οC) µε τα προς µελέτη συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας 
και της σκωρίας χαλυβουργίας. Η ποσότητα του µέσου επεξεργασίας που χρησιµοποιήθηκε 
(βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.28) υπολογίστηκε µε βάση τη στοιχειοµετρία έναντι των θειικών ιόντων που 
προσδιορίστηκαν στο υγρό απόβλητο µετά το στάδιο της οξείδωσης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.27). Η 
συγκεκριµένη ποσότητα αντιστοιχεί σε αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / 
Υγρό Απόβλητο, g/mL) 1:68. Μετά το πέρας της ανάµειξης, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου 
υγρής φάσης και στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2288::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                                  

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ  

ΠΟΣΟΤΗΤΑ / ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Ca(OH)2 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ PCΑ1/68 

 
VII.2.1.2.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH  

 
 Οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 
196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301).  

Η χρήση υδράσβεστου για την επεξεργασία του συγκεκριµένου αποβλήτου 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών οδηγεί σε εξουδετέρωση της οξύτητας του υγρού 
αποβλήτου και αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων σε ποσοστό µεγαλύτερο 
του 87% (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.29). Η τελική συγκέντρωση (2,055 g/L) υπερβαίνει τις οριακές 
τιµές διάθεσής του, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). H ποσότητα του 
συγκεκριµένου µέσου (στοιχειοµετρική αναλογία ως προς τα SO4

2-) φαίνεται να µην είναι 
αρκετή για την επίτευξη επιθυµητών τελικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων. Ενδεχοµένως, 
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αυτό θα ήταν εφικτό µε τη χρήση περίσσειας υδράσβεστου, η οποία όµως θα οδηγούσε και σε 
αυξηµένες αλκαλικές (νοµοθετικά µη επιθυµητές) τιµές pH στις παραγόµενες εκροές [42]. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..2299::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                        

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,058 - 1,48 

PCΑ1/68 2,055 87,91 8,23 

 
VII.2.1.2.4.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα  

 
Όσον αφορά τις συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων, η επεξεργασία 

του αποβλήτου µε υδράσβεστο οδηγεί σε σχεδόν ολοκληρωτική αποµείωσης της 
συγκέντρωσής τους (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.30). Επιπλέον, παρατηρείται συγκέντρωση ασβεστίου 
που αποδίδεται σε ασβέστιο προερχόµενο από το µέσο επεξεργασίας που δεν συµµετείχε σε 
αντιδράσεις δέσµευσης ιόντων, δεδοµένου ότι η αρχική συγκέντρωση ασβεστίου στο δείγµα 
του υγρού αποβλήτου ήταν αµελητέα. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3300::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                        

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 
Ca 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 - 

PCΑ1/68 8,23 0,07 0,14 0,39 0,09 0,05 0,02 0,02 0,03 375,00 

  

VII.2.1.2.4.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

 Σύµφωνα µε την ορυκτολογική σύσταση του παραγόµενου στερεού υπολείµµατος, η 
οποία εξετάστηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ, αποδεικνύεται ότι (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VII.10) η δέσµευση των θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου πραγµατοποιείται µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης, σε συνέχεια της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου λόγω 
διαλυτοποίησης της υδράσβεστου, που οδηγεί στο σχηµατισµό κυρίως της µορφής θειικού 
ασβεστίου CaSO4.0.5H2O (Bassanite).  

Σε συνέχεια της διαλυτοποίησης της υδράσβεστου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.1), παρατηρείται 
σχηµατισµός ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 - Calcite), σύµφωνα µε την ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.2, ο 
οποίος αποδίδεται σε καταβύθιση ανθρακικών ιόντων (CO3

2-) προερχόµενων πιθανότατα 
κυρίως από τα νερά έκπλυσης που χρησιµοποιούνται σε διάφορα στάδια της παραγωγικής 
διαδικασίας (βλ. § V.1.2.1) και της σκληρότητας που εµφανίζουν, η οποία αφορά τις 
συγκεντρώσεις όξινων ανθρακικών (HCO3

-) ιόντων που οξειδώνονται σε ανθρακικά ιόντα 
(CO3

2-) κατά την προεπεξεργασία του αποβλήτου [36].  
Αναφορικά µε το κύριο προϊόν καταβύθισης, η µοναδική µορφή θειικού ασβεστίου 

(CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ανιχνεύεται και στην περίπτωση του ιδιαίτερα επιβαρυµένο 
αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών, επιβεβαιώνοντας τις παρατηρήσεις που 
προηγήθηκαν για τις συνθήκες εκδήλωσης των µηχανισµών καταβύθισης προς το 
σχηµατισµό του συγκεκριµένου προϊόντος (βλ. § VII.2.1.1.4.4). Συγκεκριµένα, αν και η 
καταβύθιση γύψου (CaSO4.2H2O) αποτελεί αναµενόµενο προϊόν αλληλεπίδρασης θειικών 
ιόντων και ιόντων ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.3), στο παρόν σύστηµα (απόβλητο) θειικού 
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οξέος και νερού (H2SO4–H2O) οι θερµοκρασιακές συνθήκες που επιβάλλονται από την 
εκδήλωση της εξώθερµης αντίδρασης καταβύθισης υδροξειδίου του Fe (III) του αποβλήτου 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.4), οδηγούν σε αύξηση της διαλυτότητας της µορφής CaSO4.2H2O, 
ευνοώντας την επικράτηση της µορφής CaSO4.0.5H2O [4,14,25]. Στην περίπτωση του 
παρόντος συστήµατος επεξεργασίας το αποτέλεσµα της συγκεκριµένης αντίδρασης είναι 
έντονο, ως συνέπεια της σηµαντικής αποµείωσης της πολλαπλάσιας αρχικής συγκέντρωσης 
του τρισθενούς σιδήρου στο απόβλητο. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1100::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                          

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  
VII.2.1.2.4.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Το βάρος του τελικού στερεού του συστήµατος επεξεργασίας του αποβλήτου 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών µε υδράσβεστο είναι σηµαντικά αυξηµένο σε σχέση µε 
την αρχικά χρησιµοποιούµενη ποσότητα µέσου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.31) 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3311::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                        

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

PCΑ1/68 87,69 

 
 Η σηµαντική αυτή αύξηση κρίνεται αναµενόµενη, αρχικά λόγω της συγκεκριµένης 
µορφής θειικού ασβεστίου που σχηµατίζεται κατά την επεξεργασία (CaSO4.0.5H2O), το 
µοριακό βάρος της οποίας είναι σχεδόν διπλάσιο του υδροξειδίου του ασβεστίου που 
χρησιµοποιήθηκε αρχικά. Η αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων είναι 
µεγαλύτερη στην περίπτωση του συστήµατος PCΑ1/68, ενώ σηµαντική συνεισφορά στην 
αύξηση του βάρους αποδίδεται και στην αποµείωση της πολλαπλάσιας αρχικής 
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συγκέντρωσης ιόντων σιδήρου, σε σχέση µε το σύστηµα BCA1/83, µέσω µηχανισµών 
καταβύθισης υδροξειδίων. 
 
VII.2.1.2.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 
 ∆οκιµή εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκε για το στερεό υπόλειµµα του 
συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 
l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης που 
ακολούθησε αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna 
Instruments, pH 301). 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3322::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                        

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  L/S = 10 l/kg 

ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

SO4
2- (mg/kg) 22.220 20.000 50.000 

pH 8,43 - - 

 
H συγκέντρωση των θειικών ιόντων στο υγρό υπόλειµµα (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.32) είναι 

σηµαντική και αντιστοιχεί σε ποσοστό 13,1% των θειικών ιόντων που δεσµεύτηκαν κατά την 
επεξεργασία του υγρού αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. Συµπληρώνεται 
έτσι µία εικόνα βελτιωµένης συµπεριφοράς της υδράσβεστου στην επεξεργασία ενός πιο 
επιβαρυµένου αποβλήτου, κατά τη χρήση της σε στοιχειοµετρική αναλογία ως προς την 
αρχική συγκέντρωση SO4

2-, τόσο ως προς τη δέσµευση θειικών ιόντων όσο και ως προς την 
εκπλυσιµότητά τους.  
 
  
VΙI.2.1.2.5 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της 
µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VII.9). Επισηµαίνεται ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας 
εξετάστηκε σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
VII.2.1.2.5.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών και 
στερεού µέσου επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) και σε συνέχεια των προτάσεων 
βελτιστοποίησης της µεθόδου (βλ. § VΙ.2.2.1.2) στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους», αυτές δεν µεταβλήθηκαν σε σχέση µε τις πρώτες πειραµατικές 
δοκιµές (500rpm, 30min, 25οC), έτσι ώστε να µην επιβαρυνθούν ενεργειακά και χρονικά 
αντίστοιχα, ικανοποιώντας µε αυτό τον τρόπο τις απαιτήσεις της προσέγγισης επεξεργασίας. 
Κατά την ολοκλήρωση των αναµείξεων, η διήθηση αποτέλεσε τη µέθοδο διαχωρισµού 
επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος. 
 Στον Πίνακα VII.33 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν για κάθε 
µέσο επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (P: 
Κατεργασία Μεταλλικών Επιφανειών (Pickling), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία 
(Slag) F: ∆ιήθηση (Filtration)). 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3333::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                          

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ  

PICKLING 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:10 1:16,5 1:33,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ PFF1/10 PFF1/16.5 PFF1/33.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ PSF1/10 PSF1/16.5 PSF1/33.5 

 
Όπως επισηµάνθηκε και στις προτάσεις βελτιστοποίησης της µεθόδου επεξεργασίας 

µετά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VI.2.2.1.2) και για λόγους παράλληλης 
αξιολόγησης των συστηµάτων επεξεργασίας αποβλήτων υψηλού φορτίου θειικών ιόντων, η 
εξέταση συστηµάτων περιορίστηκε στη χρήση µικρότερων ποσοτήτων µέσου επεξεργασίας, 
συγκριτικά µε τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές. Επιπλέον, µε τη συγκεκριµένη επιλογή έγινε 
προσπάθεια προσέγγισης της αναλογίας που εξετάστηκε για την υδράσβεστο (1/68), 
επιτρέποντας την γενικότερη αξιολόγηση της συµπεριφοράς και απόδοσης των δύο στερεών 
παραπροϊόντων σε σχετικά συγκρίσιµο πλαίσιο. 

 
VII.2.1.2.5.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Αναφορικά µε τα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µε χρήση 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας παρατηρούνται υψηλές αποµειώσεις της 
συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) σε όλες τις εξεταζόµενες αναλογίες 
Στερεού/Υγρού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.34). Η αποµείωση στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα 
υλικού (PFF1/33.5) ήταν µεγαλύτερη από 80%, µε τη δέσµευση θειικών ιόντων να 
πραγµατοποιείται σε χαµηλές τιµές pH (pH=4,36), σύµφωνα µε τις σχετικές µετρήσεις 
(Hanna Instruments, pH 301), γεγονός όµως που συµφωνεί µε την καταγεγραµµένη 
συµπεριφορά της ιπτάµενης τέφρας κατά τη δέσµευση άλλων ανιόντων από υδατικά 
διαλύµατα [9].  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3344::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,058 - 1,48 

PFF1/10.0 1,700 91,08 11,56 

PFF1/16.5 1,995 89,53 10,01 

PFF1/33.5 3,548 81,38 4,36 

  
 Επιπλέον, αυξανοµένης της ποσότητας του υλικού η αποµείωση της συγκέντρωσης 
των θειικών ιόντων αυξάνεται σηµαντικά κατά τη χρήση διπλάσιας ποσότητας ιπτάµενης 
τέφρας (PFF1/16.5), ενώ ο ρυθµός αύξησης επιβραδύνεται στο σύστηµα µε την µεγαλύτερη 
ποσότητα (PFF1/10.0). Παρατηρείται έτσι η τάση ένα µεγάλο µέρος της δέσµευσης 
πραγµατοποιείται σε όξινες τιµές pH. Οι τελικές  συγκεντρώσεις SO4

2- που επιτυγχάνονται µε 
τις µεγαλύτερες ποσότητες υλικού (PFF1/10.0 και PFF1/16.5) είναι σηµαντικά µικρότερες 
από το σύστηµα της υδράσβεστου (PCA1/68). Στο σύστηµα PFF1/33.5, πέρα από τη 
σηµαντική αποµείωση, η τελική συγκέντρωση SO4

2-
 παραµένει υψηλή σε αρκετά όξινες 

επικρατούσες συνθήκες (pH=4,36).  Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- και για τα τρία 
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συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε 
βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), αν και η συγκέντρωση στο σύστηµα PFF1/10.0 
είναι πολύ κοντά σε κάποιες από αυτές. 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µε χρήση 
χαλυβουργικής σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.35) παρατηρούνται πολύ υψηλές αποµειώσεις 
(>90%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες 
ποσότητες υλικού (PSF1/10.0 και PSF1/16.5), οι οποίες υπερβαίνουν τις αποµειώσεις των 
αντίστοιχων συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και υδράσβεστου. Αντίθετα, στο σύστηµα µε τη 
µικρότερη ποσότητα υλικού (PSF1/33.5) η αποµείωση δεν ξεπέρασε το 80%, µε τη δέσµευση 
θειικών ιόντων να πραγµατοποιείται σε πολύ χαµηλές τιµές pH (pH=3,08). Οι τιµές pH 
(Hanna Instruments, pH 301) σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας δεν ξεπέρασαν το 10 και 
κυµάνθηκαν σε  χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε την ιπτάµενη τέφρα.  
 Αν και η αποµείωση στο σύστηµα PSF1/33.5 είναι η χαµηλότερη που παρατηρείται 
και για τα δύο εξεταζόµενα στερεά παραπροϊόντα, εξακολουθεί να επιβεβαιώνει την τάση 
εκδήλωσης του µεγαλύτερου µέρους της δέσµευσης SO4

2- σε τιµές pH µικρότερες του 7 [29], 
ενώ σε αλκαλικές τιµές pH οι αποµειώσεις αυξάνονται µε πιο µικρό ρυθµό. Αν και οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- και για τα τρία συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές 
διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), η τελική 
συγκέντρωση στο σύστηµα PSF1/10.0 προσεγγίζει κάποιες από αυτές, αντίστοιχα µε το 
σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (PFF1/10.0). 
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22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,058 - 1,48 

PSF1/10.0 1,660 91,29 9,71 

PSF1/16.5 1,835 90,37 8,00 

PSF1/33.5 4,035 78,83 3,08 

 
VII.2.1.2.5.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Οι µετρήσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων (prEN 13657) έδειξαν 
σηµαντική αποµείωση των συγκεντρώσεων στα συστήµατα µε τη µεγαλύτερη αρχική 
ποσότητα υλικού (PFF1/10.0, PFF1/16.5), στα οποία η τιµή pH που µετρήθηκε ήταν 
µεγαλύτερη από 10, κάτι που δεν παρατηρήθηκε στο σύστηµα PFF1/33.5 για τα περισσότερα 
µέταλλα (Ni, Pb, Cr, Zn, Mn).  
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∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 

PFF1/10.0 11,56 0,15 0,06 0,09 <0,01 0,12 0,02 <0,01 <0,01 

PFF1/16.5 10,01 0,12 0,07 0,17 0,02 1,06 0,04 0,01 <0,01 

PFF1/33.5 4,36 2,02 0,18 1,62 1,10 1,89 0,04 43,00 0,08 
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Λόγω της ιδιαίτερα χαµηλής τιµής pH του συστήµατος PFF1/33.5 (pH=4,36), οι 
τελικές συγκεντρώσεις που παρατηρήθηκαν θεωρούνται αναµενόµενες και αποδίδονται 
κυρίως σε δέσµευση µέσω µηχανισµών προσρόφησης (pH<6) και όχι  µέσω µηχανισµών 
καταβύθισης υδροξειδίων [6, 7,31].  

 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Η πολύ χαµηλή τιµή pH (pH=3,08) στο σύστηµα µε την µικρότερη 
ποσότητα σκωρίας οδήγησε σε περιορισµένες αποµειώσεις της συγκέντρωσης ενός 
σηµαντικού αριθµού µετάλλων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.37), σύµφωνα µε τις µετρήσεις που 
πραγµατοποιήθηκαν (prEN 13657). Σύµφωνα µε σχετικές µελέτες οι όξινες συνθήκες που 
επικρατούν δικαιολογούν τα συγκεκριµένα ευρήµατα [20]. 
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∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 

PSF1/10.0 9,71 0,08 <0,01 0,15 0,04 0,09 0,02 0,15 0,03 

PSF1/16.5 8,00 0,26 0,12 0,91 0,06 0,29 0,04 3,00 0,04 

PSF1/33.5 3,08 1,50 0,17 1,72 1,12 163,00 0,05 47,00 0,10 

 
 Αντίστοιχα και µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, στα συστήµατα µε 
τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού (PFF1/10.0 και PFF1/16.5) παρατηρούνται 
σηµαντικές αποµειώσεις, κυρίως στο σύστηµα PSF1/10.0 (pH=9,71). Εξαίρεση αποτελούν οι 
τελικές συγκεντρώσεις των µετάλλων Mn, Pb, Cr στο σύστηµα PFF1/16.5, όπου η τιµή του 
pH δεν ξεπερνά το 8. 

 
VII.2.1.2.5.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ  
και περιορίστηκε στα δύο συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες ποσότητες 
υλικού (PFF1/33.5 και PFF1/16.5), ως αποτέλεσµα των σχεδόν ταυτόσηµων αποτελεσµάτων 
τελικής συγκέντρωσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκαν για το τρίτο σύστηµα (PFF1/10.0) 
σε σχέση µε το PFF1/16.5.   
 Αναφορικά µε το σύστηµα επεξεργασίας µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης 
τέφρας (PFF1/33.5), επιβεβαιώνεται η απουσία οξειδίου του ασβεστίου και ο σχηµατισµός 
θειικού ασβεστίου (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.11). Παρατηρείται κυρίαρχη εµφάνιση της µορφής 
θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum), χωρίς την παρουσία της µορφής CaSO4.0.5H2O 
(Bassanite), γεγονός που αποτελεί σηµείο διαφοροποίησης από την επεξεργασία του 
αποβλήτου µε υδράσβεστο (PCA1/68). Αυξηµένη σε σχέση µε το αρχικό υλικό είναι η 
παρουσία της δεύτερης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4– Anhydrite). 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (PFF1/16.5), 
επιβεβαιώνεται η απουσία οξειδίου του ασβεστίου και ανιχνεύεται τόσο η παρουσία (βλ. 
ΣΧΗΜΑ VII.12) της ίδιας κυρίαρχης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O – Gypsum) όσο 
και η αυξηµένη παρουσία ανυδρίτη (CaSO4 – Anhydrite) σε σχέση µε την αρχική ιπτάµενη 
τέφρα, αλλά σε µειωµένο βαθµό σε σχέση µε το σύστηµα PFF1/33.5. Για πρώτη φορά 
εµφανίζεται ένα καινούργιο προϊόν θειικών ιόντων (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O – Ettringite), 
το οποίο δεν είχε παρατηρηθεί στα προηγούµενα συστήµατα επεξεργασίας. 
 Αναφορικά µε τη διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου κατά την επεξεργασία του υγρού 
αποβλήτου, επιβεβαιώνεται η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (CaOfree) και 
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διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, σύµφωνα µε τις ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ 
VII.7 και VII.8 και στα δύο εξεταζόµενα συστήµατα (PFF1/33.5 και PFF1/16.5).  

Στην περίπτωση του συστήµατος PFF1/33.5, η κυρίαρχη εµφάνιση της µορφής 
θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum), η οποία σε συστήµατα H2SO4–H2O αποτελεί την 
πλέον σταθερή µεταξύ των τριών µορφών θειικού ασβεστίου σε χαµηλότερες θερµοκρασίες 
[4], αποτελεί ένδειξη ότι ο αντισταθµιστικός παράγοντας του θερµικού αποτελέσµατος που 
επισηµάνθηκε στο σύστηµα ΒFF1/33.5 ενισχύεται ακόµα περισσότερο. Στο εξεταζόµενο 
σύστηµα H2SO4–H2O, η ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (CaOfree) της 
ιπτάµενης τέφρας και η διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, 
σύµφωνα µε τις εξώθερµες ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και VII.8 δεν είναι σε θέση να οδηγήσουν στο 
σχηµατισµό της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite). ∆εδοµένης της µεγάλης αποµείωσης 
τόσο της συγκέντρωσης των ιόντων Fe (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.36) στην επικρατούσα τιµή pH 
(pH=4,36) όσο και της συγκέντρωσης SO4

2-, µεταξύ των συστηµάτων PFF1/33.5 και 
ΒFF1/33.5, φαίνεται ότι δηµιουργούνται ευνοϊκές συνθήκες για την αποµείωση της 
συγκέντρωσης ιόντων Fe (III) και SO4

2- και µέσω µηχανισµού καταβύθισης (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ 
VII.9). Η πιο έντονη εκδήλωση της ενδόθερµης (∆H0 = + 242,02 kJ mol-1). αυτής αντίδρασης 
φαίνεται να συντελεί στις τελικές µορφές θειικού ασβεστίου που ανιχνεύθηκαν.  
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Στο σύστηµα επεξεργασίας PFF1/16.5, η µεγαλύτερη ποσότητα αρχικού υλικού 
οδηγεί σε αντίστοιχα µεγαλύτερη ενυδάτωση/διαλυτοποίηση του ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου, η οποία επιβεβαιώνεται από την αυξηµένη τιµή pH (pH=10,01). Η συµµετοχή των 
ιόντων Fe (III) στη δέσµευση SO4

2- µέσω της ενδόθερµης αντίδρασης καταβύθισης επιτρέπει 
και στο συγκεκριµένο σύστηµα αρχικά στην κυρίαρχη παρουσία της µορφής θειικού 
ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum), ως κύριο προϊόν δέσµευσης θειικών ιόντων, µαζί µε τη 
µορφή CaSO4 (Anhydrite) [4].  
 Η εµφάνιση της νέας µορφής Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) ευνοείται από 
δύο βασικές αιτίες. Στο στερεό υπόλειµµα του συγκεκριµένου συστήµατος επεξεργασίας 
ανιχνεύεται µειωµένη παρουσία NaAlSi3O8 (Albite) σε σχέση µε το σύστηµα PFF1/33.5, 
υποδηλώνοντας τη διαλυτοποίηση της συγκεκριµένης φάσης και την απελευθέρωση ιόντων 
αργιλίου στο σύστηµα. Επιπρόσθετα, σύµφωνα µε σχετικές µελέτες, σε περιβάλλον 
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αυξηµένης παρουσίας SO4
2- και σε τιµές pH µεταξύ 9,5 και 10,5 η γύψος µεταπίπτει σε 

εττρινγκίτη, µε τον τελευταίο να αποτελεί σταθερό προϊόν σε τιµές pH µέχρι και 12,5 [10,16]. 
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Σκωρία Χαλυβουργίας. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων σκωρίας πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης 
Ακτίνων Χ και περιορίστηκε στα δύο συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες 
ποσότητες υλικού (PSF1/33.5 και PSF1/16.5), ως αποτέλεσµα των σχεδόν ταυτόσηµων 
αποτελεσµάτων τελικής συγκέντρωσης θειικών ιόντων για το τρίτο σύστηµα (PSF1/10.0) σε 
σχέση µε το PSF1/16.5 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (BSF1/33.5) 
παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.13) εξαιρετικά ελαττωµένη παρουσία των ασβεστοπυριτικών 
(Ca2SiO4 – Calcium Silicate) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - Mayenite) του 
αρχικού υλικού, απουσία του αρχικά διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου και των 
φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), καθώς και παρουσία 
οξειδίου του σιδήρου (FeO – Iron Oxide), όπως και στο αρχικό υλικό. Σε αντιστοιχία µε το 
σύστηµα επεξεργασίας του ίδιου υγρού αποβλήτου µε ιπτάµενη τέφρα (ΡFF1/33.5) 
παρατηρείται η εµφάνιση της ίδιας κυρίαρχης µορφής θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O – 
Gypsum) και µόνο.  

Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα σκωρίας (PSF1/16.5), η 
παρουσία της µόνης µορφής θειικού ασβεστίου του συστήµατος PSF1/33.5 (CaSO4.2H2O – 
Gypsum) ανιχνεύεται επίσης (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.14). Παρατηρείται αντιστοιχία µε το σύστηµα 
PSF1/33.5 ως προς τα οξείδια ασβεστίου και µαγνησίου και την ελαττωµένη παρουσία 
ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Calcium Silicate) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - 
Mayenite) σε σχέση µε το αρχικό υλικό, αν και ειδικά για τις ασβεσταργιλικές φάσεις όχι στο 
βαθµό του συστήµατος PSF1/33.5. Πρέπει βέβαια να σηµειωθεί ότι στο σύστηµα PSF1/16.5 
χρησιµοποιείται η διπλάσια ποσότητα υλικού, καθιστώντας µεγαλύτερες τις παρατηρούµενες 
καταναλώσεις σε σχέση µε το σύστηµα PSF1/33.5. Η παρουσία του οξειδίου του σιδήρου 
(FeO – Iron Oxide) παρουσιάζεται επίσης µειωµένη σε σχέση  µε το σύστηµα PSF1/33.5, ενώ 
δεν ανιχνεύονται φάσεις ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1133::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                                                

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((PPSSFF11//3333..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
 ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1144::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((PPSSFF11//1166..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  

Κατά συνέπεια, επιβεβαιώνεται και για τα συστήµατα επεξεργασίας αποβλήτου 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών η ενυδάτωση τόσο του ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.11) όσο και των ασβεστοπυριτικών (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.10) και 
ασβεσταργιλικών φάσεων. Η διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12) ευθύνεται για την  απελευθέρωση τόσο ιόντων ασβεστίου στα 
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συστήµατα όσο και υδροξυλιόντων, τα οποία και διαµορφώνουν τις τελικές τιµές  pH 
(PSF1/33.5 – pH=3,08, PSF1/16.5 – pH=8,00) [8,19,45].  Το θερµικό αποτέλεσµα των 
παραπάνω εξώθερµων αντιδράσεων φαίνεται ότι αντισταθµίζεται από την πραγµατοποίηση 
του ενδόθερµου σχηµατισµού θειικού σιδήρου ΙΙΙ (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.9), αν και δεν ανιχνεύεται 
λόγω είτε µικρής περιεκτικότητας (<1,5%) είτε δηµιουργίας άµορφων φάσεων, ευνοώντας 
την επικράτηση της µορφής θειικού ασβεστίου  CaSO4.2H2O (Gypsum) ως προϊόν δέσµευσης 
των περιεχοµένων θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης [4].  Η τελευταία φαίνεται 
ότι ευνοείται τόσο από τις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων στο συγκεκριµένο 
απόβλητο όσο και από τη διαλυτοποίηση των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, 
Fe)2O5 – Brownmillerite), η οποία παρουσιάζεται να πραγµατοποιείται σε µεγαλύτερο βαθµό 
σε σχέση µε τα συστήµατα ΒSF1/33.5 και ΒSF1/16.5. Επιπρόσθετα, στο σύστηµα PSF1/16.5 
µία επιπλέον πηγή ιόντων σιδήρου (Fe3+) αποτελεί και το οξείδιο σιδήρου της σκωρίας, µέσω 
της αυξηµένης διαλυτοποίησής του και της µετέπειτα οξείδωσης των ιόντων Fe2+ στο 
οξειδωτικό περιβάλλον που επικρατεί σε συνέχεια του σταδίου προεπεξεργασίας [12,26]. Σε 
αντίθεση µε το αντίστοιχο σύστηµα ιπτάµενης τέφρας, στο σύστηµα PSF1/16.5 δεν 
παρατηρείται σχηµατισµός εττρινγκίτη, ως αποτέλεσµα των µη ευνοϊκών συνθηκών pH 
(pH=8,00) [10,16]. 
  
VII.2.1.2.5.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Η αύξηση του βάρους των τελικών στερεών των συστηµάτων επεξεργασίας µε 
ιπτάµενη τέφρα και σκωρία παρουσιάζει φθίνουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας του χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.38).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3388::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

PCA1/68 87,69 

PFF1/10.0 23,45 

PFF1/16.5 41,44 

PFF1/33.5 51,72 

PSF1/10.0 12,45 

PSF1/16.5 26,10 

PSF1/33.5 36,60 

  

 Αν και ο σχηµατισµός γύψου (CaSO4.2H2O) συνοδεύεται και από τον σχηµατισµό 
της µορφής Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite), αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
κυρίως της  ιπτάµενης τέφρας, ένδειξη αυξηµένης διαλυτοποίησης φάσεων των δύο υλικών 
σε σχέση µε το σχηµατισµό προϊόντων ασβεστίου. Και κατά την  επεξεργασία του αποβλήτου 
κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών, οι µεταβολές βάρους είναι σχεδόν υποδιπλάσιες σε 
σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου που εξετάστηκε (PCA1/68), γεγονός που θα 
χαρακτηριζόταν µάλλον αναµενόµενο λόγω της συγκεκριµένης  διαλυτοποίησης Ca(OH)2 και 
του σχηµατισµού µόνο της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) που παρατηρείται στο 
τελευταίο, πέρα από τις υπόλοιπες καταβυθίσεις. 
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VII.2.1.2.5.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..3399::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 

SO4
2- : 20.000 mg/kg 

 
PH: -  

SO4
2- : 50.000 mg/kg 

 
PH: - 

Σκωρία 11,60 7.240 

PCA1/68 8,79 22.220 

PFF1/10.0 10,95 21.270 

PFF1/16.5 9,51 21.560 

PFF1/33.5 7,33 22.160 

PSF1/10.0 10,63 18.770 

PSF1/16.5 10,15 19.370 

PSF1/33.5 7,43 19.760 

 
Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- όλων των συστηµάτων επεξεργασίας µε χρήση 
σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.39) παρουσιάζουν µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης (Ποσοστά 
έκπλυσης: PSF1/33.5 – 12,9%, PSF1/16.5 – 11,2%, PSF1/10.0 – 10,8%) σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας (Ποσοστά έκπλυσης: PFF1/33.5 – 14,8%, 
PFF1/16.7 – 12,5%, PFF1/10.0 – 12,4%). Και για το εξεταζόµενο απόβλητο παρατηρείται 
µείωση των συγκεντρώσεων έκπλυσης αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας υλικού που 
χρησιµοποιήθηκε και των θειικών ιόντων που δεσµεύθηκαν, ενώ σε όλα τα συστήµατα οι 
συγκεντρώσεις έκπλυσης είναι µεγαλύτερες του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο. 

Η απουσία της πιο ευδιάλυτης µεταξύ των τριών µορφής θειικού ασβεστίου 
(CaSO4.0.5H2O) ως κύριο προϊόν δέσµευσης θειικών ιόντων φαίνεται να συνεισφέρει στις 
µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης όλων των συστηµάτων σε σχέση µε το σύστηµα 
επεξεργασίας µε υδράσβεστο (PCA1/68). Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις στα συστήµατα 
ιπτάµενης τέφρας, σε σχέση µε τα αντίστοιχα της σκωρίας, φαίνεται να συνδέονται και τις 
δοκιµές εκπλυσιµότητες των δύο αρχικών υλικών (βλ. § VII.1.2.1.1 και VII.1.2.1.2) που 
έδειξαν επίσης µεγαλύτερες συγκεντρώσεις έκπλυσης για την ιπτάµενη τέφρα. Συνεισφορά 
στις συγκεντρώσεις SO4

2- του ΠΙΝΑΚΑ VII.39 ενδέχεται να έχουν µηχανισµοί ρόφησης που 
µπορεί να εκδηλώθηκαν σε θέσεις ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 – Calcite) κατά τις 
επεξεργασίες µε ιπτάµενη τέφρα   και σε θέσεις οξειδίων σιδήρου και αργιλίου κατά τις 
επεξεργασίες µε σκωρία [32,43].  

Σηµαντική διαφοροποίηση παρατηρείται σχετικά µε τις εναλλακτικές διάθεσης των 
στερεών υπολειµµάτων. Τα στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων επεξεργασίας µε 
ιπτάµενη τέφρα θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής 
επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.39) σε περίπτωση απόρριψής τους, ως προς τη 
συγκέντρωση SO4

2-. Χώροι υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν 
να χρησιµοποιηθούν για τη διάθεση των στερεών υπολειµµάτων όλων των συστηµάτων 
σκωρίας. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων που 
προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) 
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ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας [46]. 
 
 
 

VVIIII..22..22  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ//ΧΧΑΑΜΜΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 

 

VII.2.2.1 Απόβλητα Εξορυκτικών ∆ιεργασιών 
 
Το τρίτο ανόργανο υγρό βιοµηχανικό απόβλητο που ήταν διαθέσιµο στην παρούσα 

διδακτορική διατριβή προερχόταν από υπόγεια µεταλλευτική εγκατάσταση θειούχων 
ορυκτών στον ελληνικό χώρο. Η επιλογή του είχε ως κριτήριο τη δυνατότητα εξέτασης της 
αποτελεσµατικότητας της επεξεργασίας ενός υγρού αποβλήτου µε µικρότερο βαθµό 
επιβάρυνσης ως προς τα θειικά ιόντα σε σχέση µε τα απόβλητα που εξετάστηκαν, στα 
πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», συνεισφέροντας στη 
συνολική θεώρηση της προσέγγισης για την κατηγορία των ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων. 

 
 

VIΙ.2.2.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθόδου επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου 
µεταλλείων πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και 
Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, ελληνικής προέλευσης, σε παράλληλα συστήµατα 
επεξεργασίας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VII.15. 
  

  
VΙI.2.2.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το όξινο (Προσδιορισµός pH: Hanna Instruments, pH 301) υγρό απόβλητο 
µεταλλείων που χρησιµοποιήθηκε παρουσίαζε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.40) χαµηλό φορτίο θειικών 
ιόντων (Προσδιορισµός: EN 196.2). Όµως, οι δύο αυτές παράµετροι και µόνο καθιστούν την 
απευθείας διάθεσή του χωρίς επεξεργασία και στην περίπτωση αυτή απαγορευτική, σύµφωνα 
µε τη σχετική νοµοθεσία (βλ. § Ι.3).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4400::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ    
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

1,991 3,25 2.533 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 

  
Χαρακτηριστικές του συγκεκριµένου αποβλήτου είναι και οι υψηλές συγκεντρώσεις βαρέων 
µετάλλων που µετρήθηκαν (Προσδιορισµός: prEN 13657), όπως Pb, Fe, Mn, Cu, Zn, οι 
οποίες, πέρα από την οξύτητα και την αυξηµένη συγκέντρωση θειικών ιόντων, αποδίδονται 
στην οξείδωση των θειούχων µεταλλευµάτων (βλ. § ΙI.1.3.3.1).  
  

 
VΙI.2.2.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Πραγµατοποιήθηκε το στάδιο προεπεξεργασίας, µε σκοπό την εξασφάλιση της 
µεγαλύτερης δυνατής διαθεσιµότητας θειικών ιόντων, µέσω της ελαχιστοποίησης της 
πιθανότητας διατήρησης σε αυτά άλλων ιόντων µε βάση το θείο. Προσδιορίστηκε η 
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Υγρό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ  

ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  
((SO4

2-: 2,405 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:10 
� 1:16,5 
� 1:33,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 
pH, SO4

2-, Me 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ  
 

Ποσότητα:  
Στοιχειοµετρική ως προς SO4

2- 

περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος αποβλήτου σε θειικά ιόντα (EN 196.2) µετά την 
προσθήκη ποσότητας (2-3 ml) διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου (30% κ.β.), σε 
σύγκριση µε την αρχική περιεκτικότητα που είχε µετρηθεί (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.41). 
  

 
 
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1155::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΕΕΞΞΟΟΡΡΥΥΞΞΗΗΣΣ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ    

&&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  
 
 Η αυξηµένη συγκέντρωσή των θειικών ιόντων υγρό απόβλητο µεταλλείων 
αποδεικνύει την ύπαρξη στο αρχικό δείγµα του αποβλήτου άλλων ιόντων µε βάση το θείο, 
πιθανότατα θειούχων. Μερικές από τις αντιδράσεις οξείδωσης των θειούχων µεταλλευµάτων 
έχουν ως αποτέλεσµα την παραγωγή θειικών ιόντων και οξύτητας, ενώ άλλες προκαλούν 
διαλυτοποίηση των ορυκτών, στην οποία µπορεί να αποδοθεί η εµφάνιση θειούχων στο 
συγκεκριµένο απόβλητο [47]. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4411::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 1,991 2,405 
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 Έτσι µε το στάδιο προεπεξεργασίας εξασφαλίζεται η απουσία θειούχων στο 
απόβλητο,  η ενδεχόµενη µη δέσµευση των οποίων κατά την επεξεργασία θα µπορούσε να 
δηµιουργήσει τελικές εκροές µε συγκεντρώσεις απαγορευτικές για την διάθεσή τους. 
Επιπρόσθετα, οδηγεί παράλληλα και στην παρουσία των περιεχόµενων στο απόβλητο 
δισθενών µετάλλων στην µεγαλύτερη οξειδωτική τους βαθµίδα.  
 

  
VΙI.2.2.1.4 Επεξεργασία – Υδράσβεστος 

 
 Πραγµατοποιήθηκε παράλληλη εξέταση ενός συστήµατος επεξεργασίας δείγµατος 
του διαθέσιµου αποβλήτου µεταλλίων µε τη χρήση υδράσβεστου. 
 
VII.2.2.1.4.1 Σύστηµα Επεξεργασίας 
 
 Το σύστηµα επεξεργασίας υγρού αποβλήτου µεταλλείων που εξετάστηκε ήταν 
αντίστοιχο των προς µελέτη συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας ως 
προς τις συνθήκες επεξεργασίας (500rpm, 30min, 25οC). Η ποσότητα υδράσβεστου που 
χρησιµοποιήθηκε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.42) υπολογίστηκε µε βάση τη στοιχειοµετρία έναντι των 
θειικών ιόντων που προσδιορίστηκαν στο υγρό απόβλητο µετά το στάδιο της οξείδωσης (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.41) και αντιστοιχεί σε αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό 
Απόβλητο, g/mL) 1:540. Μετά το πέρας της ανάµειξης, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου 
υγρής φάσης και στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4422::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                                      

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ  

ΠΟΣΟΤΗΤΑ / ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Ca(OH)2 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΜCΑ1/540 

  
VII.2.2.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH  

 
 Οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 
196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4433::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                  

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 2,405 - 3,25 

ΜCΑ1/540 1,739 27,69 11,29 

 
Με τη χρήση υδράσβεστου για την επεξεργασία του συγκεκριµένου αποβλήτου 

µεταλλείων επιτυγχάνεται εξουδετέρωση της οξύτητας µε τελική τιµή pH στην αλκαλική 
περιοχή. Επιπλέον, η αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων είναι αρκετά χαµηλή 
και δεν ξεπερνά το 28% (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.43), ενώ η τελική συγκέντρωση (1,739 g/L) 
υπερβαίνει τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία 
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(βλ. § Ι.3), όπως και η τελική τιµή pH. H ποσότητα του συγκεκριµένου µέσου 
(στοιχειοµετρική αναλογία ως προς τα SO4

2-) φαίνεται να µην είναι αρκετή για την επίτευξη 
επιθυµητών τελικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων, αν και η αρχική συγκέντρωσή τους δεν 
είναι εντυπωσιακά υψηλή. Ενδεχοµένως, αυτό θα ήταν εφικτό µε τη χρήση περίσσειας 
υδράσβεστου, η οποία όµως θα οδηγούσε και σε αυξηµένες αλκαλικές (νοµοθετικά µη 
επιθυµητές) τιµές pH στις παραγόµενες εκροές [42]. 

 
VII.2.2.1.4.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα  

 
Οι τελικές συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.44) 

απέδειξαν ότι η επεξεργασία του αποβλήτου µε υδράσβεστο οδηγεί σε σηµαντική αποµείωση 
της συγκέντρωσής τους. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4444::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                  

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L)

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L)

Zn 

(mg/L)

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L)

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 3,25 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 

ΜCΑ1/540 11,29 0,11 0,13 <0,01 0,02 0,16 <0,01 0,01 0,01 

  

VII.2.2.1.4.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

 Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του παραγόµενου στερεού υπολείµµατος 
του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ  
έδειξε ότι (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.16) η δέσµευση των θειικών ιόντων πραγµατοποιείται µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης κυρίως λόγω της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου από τη 
διαλυτοποίηση της υδράσβεστου, που οδηγεί στο σχηµατισµό δύο µορφών θειικού 
ασβεστίου, CaSO4 (Calcium Sulfate) και CaSO4.0.5H2O (Bassanite). Παρατηρείται δέσµευση 
θειικών ιόντων που οδηγεί σε δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 
– Glauberite). Η παρουσία νατρίου αποδίδεται στη χρήση κυανιούχου νατρίου, το οποίο 
χρησιµοποιείται σε διεργασίες επεξεργασίας ορυκτών αντίστοιχων εκείνων του µεταλλείου 
προέλευσης του εξεταζόµενου δείγµατος αποβλήτου [27].  

Στο στερεό υπόλειµµα επεξεργασίας του συγκεκριµένου αποβλήτου, κυρίαρχος είναι 
ο σχηµατισµός δύο µορφών ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 - Calcite/Aragonite). Στην 
αυξηµένη παρουσία ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο συνεισφέρει και η οξείδωση 
κατά το στάδιο της προεπεξεργασίας κυανιούχων ιόντων που µπορεί να περιέχονταν σε αυτό 
[33]. Επιπλέον, η αυξηµένη παρουσία ανθρακικών ιόντων σε συνδυασµό και µε την 
παρουσία νατρίου στο απόβλητο οδηγούν στο σχηµατισµό τόσο φάσεων ανθρακικού νατρίου 
(Na2CO3 – Natrite) όσο και φάσεων  νατρίου-ασβεστίου-ανθρακικών (Na2Ca2(CO3)3 – 
Shortite). 

Αναφορικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων, αξίζει να επισηµανθεί ότι η 
σηµαντική παρατηρούµενη κατανάλωση ιόντων ασβεστίου στην καταβύθιση ανθρακικών 
ιόντων τελικά ενεργεί εις βάρος των θειικών ιόντων µη επιτρέποντας σηµαντική αποµείωση 
σε σχέση µε την όχι πολύ υψηλή αρχική συγκέντρωσή τους. Σε όλα τα συστήµατα, η 
θεωρητικά αναµενόµενη καταβύθιση γύψου (CaSO4.2H2O) ως προϊόν αλληλεπίδρασης 
θειικών ιόντων και ιόντων ασβεστίου δεν λαµβάνει χώρα. Στο εξεταζόµενο σύστηµα 
(αποβλήτου µεταλλείων) θειικού οξέος και νερού (H2SO4–H2O) οι θερµοκρασιακές συνθήκες 
που επιβάλλονται από την εκδήλωση των εξώθερµων αντιδράσεων καταβύθισης υδροξειδίων 
των κυριότερων βαρέων µετάλλων (Zn, Fe, Cu) του αποβλήτου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ  VII.4-VII.6) 
οδηγούν σε αύξηση της διαλυτότητας της µορφής CaSO4.2H2O, ευνοώντας την παρουσία της 
µορφής CaSO4.0.5H2O [4,14,25]. Όµως, πέρα από τη µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite), 
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παρατηρείται και δεύτερη φάση θειικού ασβεστίου (CaSO4 - Calcium Sulfate). Αυτή 
οφείλεται στην ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  
VII.13), η οποία ανατρέπει µερικώς τις παραπάνω θερµοκρασιακές συνθήκες, επιτρέποντας 
και τον σχηµατισµό της δεύτερης φάση θειικού ασβεστίου [14]. 

 
Ca2+ (aq) + CO3

2- (aq) → CaCO3 (s) , ∆H0 = + 10,6 kJ mol-1 (VII.13) 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1166::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                    

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ 
    
 
VII.2.2.1.4.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Το βάρος του τελικού στερεού του συστήµατος επεξεργασίας του αποβλήτου 
µεταλλείων µε υδράσβεστο είναι αυξηµένο σε σχέση µε την αρχικά χρησιµοποιούµενη 
ποσότητα µέσου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.45). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4455::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                  

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

ΜCΑ1/540 23,08 

 
 Η σχετικά περιορισµένη αύξηση του βάρους που παρατηρείται στο στερεό υπόλειµµα 
της επεξεργασίας αποδίδεται στη µικρή αρχική συγκέντρωση των θειικών ιόντων στο δείγµα 
του αποβλήτου και στην αντίστοιχη χρήση ποσότητας υδράσβεστου, στη βάση της 
επιλεγµένης εφαρµογής στοιχειοµετρίας ως προς το θειικά. Επιπλέον, η κυρίαρχη παρουσία 
µορφών ανθρακικού ασβεστίου (κυρίως άνυδρων) επηρεάζει αυτό το αποτέλεσµα, δεδοµένης 
της διαφοράς βάρους µεταξύ CO3

2- και  SO4
2-. Τέλος, οι αποµειώσεις των µικρών αρχικών 

συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων οδηγούν σε περιορισµένες µεταβολές. 



                                                                                                                                                             ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ  Ι - ∆ΙΗΘΗΣΗ  
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VII.2.2.1.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 
 ∆οκιµή εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκε για το στερεό υπόλειµµα του 
συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 
l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο υγρό υπόλειµµα της διήθησης που 
ακολούθησε αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna 
Instruments, pH 301). 
 H συγκέντρωση των θειικών ιόντων στο υγρό υπόλειµµα (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.46) είναι 
αρκετά χαµηλή, γεγονός που κρίνεται αναµενόµενο λόγω της µικρής αποµείωσης της 
συγκέντρωσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε κατά την επεξεργασία του αποβλήτου. Ως 
προς τη συγκέντρωση SO4

2-, το συγκεκριµένο υλικό θα µπορούσε να γίνει αποδεκτό υπό 
προϋποθέσεις και σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων, σε περίπτωση 
απόρριψής του [46]. 
 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4466::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                  

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  ––  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ  L/S = 10 l/kg 

ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

SO4
2- (mg/kg) 1.570 

1.000 
ή 

6.000 
(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 
οριακές τιµές µόνο για 

τις θειικές ενώσεις) 

20.000 

pH 10,86 - - 

 
 
 
VΙI.2.2.1.5 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της 
µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VII.15). Επισηµαίνεται ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας 
εξετάστηκε σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
VII.2.2.1.5.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου µεταλλείων και στερεού µέσου 
επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) και σε συνέχεια των προτάσεων βελτιστοποίησης 
της µεθόδου (βλ. § VΙ.2.2.1.2) στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», αυτές δεν µεταβλήθηκαν σε σχέση µε τις πειραµατικές δοκιµές (500rpm, 30min, 
25οC). Κατά την ολοκλήρωση των αναµείξεων, η διήθηση αποτέλεσε τη µέθοδο διαχωρισµού 
επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος. 

Στον Πίνακα VII.47 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν για κάθε 
µέσο επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (Μ: 
Μεταλλεία (Mining), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag) F: ∆ιήθηση 
(Filtration)). 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4477::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                          

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ  

ΜΕΤΑΛΛΕΙΩΝ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:10 1:16,5 1:33,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ ΜFF1/10 ΜFF1/16.5 ΜFF1/33.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ ΜSF1/10 ΜSF1/16.5 ΜSF1/33.5 

 
 

VII.2.2.1.5.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4
2- / pH 

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µεταλλείων µε χρήση 
ιπτάµενης τέφρας παρατηρούνται χαµηλές αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων 
(EN 196.2) σε όλες τις εξεταζόµενες αναλογίες Στερεού/Υγρού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.48), γεγονός 
που παρατηρήθηκε και κατά την επεξεργασία µε υδράσβεστο. Η αποµείωση παρατηρείται 
αυξανόµενη κατά την αύξηση του ποσότητας του χρησιµοποιούµενου µέσου επεξεργασίας. 
Επιπρόσθετα, οι τιµές pH είναι µεγαλύτερες του 12 σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, µε 
οριακές αυξήσεις αυξανοµένης της ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4488::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 2,405 - 3,25 

ΜFF1/10.0 1,795 25,36 12,69 

ΜFF1/16.5 2,163 10,06 12,58 

ΜFF1/33.5 2,334 2,95 12,46 

  
 Τα παραπάνω ευρήµατα επιβεβαιώνουν ότι µέρος της συνολικής δέσµευσης θειικών 
ιόντων πραγµατοποιείται σε  όξινες τιµές pH. Οι µεγάλες αποµειώσεις στην όξινη περιοχή 
που παρατηρήθηκαν στα συστήµατα αυτά δεν βρίσκουν αντιστοιχία στην επεξεργασία του 
αποβλήτου µεταλλείων, δεδοµένου ότι οι πολύ υψηλές τιµές pH επιτυγχάνονται ακόµα και 
στο σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΜFF1/33.5).  
 Οι τελικές  συγκεντρώσεις SO4

2- που επιτυγχάνονται είναι µικρότερες σε σχέση µε το 
σύστηµα της υδράσβεστου (ΜCA1/540) και προσεγγίζονται µόνο από το σύστηµα µε τη 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΜFF1/10.0). Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- και 
για τα τρία συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), αν και η συγκέντρωση στο 
σύστηµα ΜFF1/10.0 είναι πολύ κοντά σε κάποιες από αυτές. 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µε χρήση 
χαλυβουργικής σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.49) παρατηρούνται χαµηλές αποµειώσεις (<65%) 
της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2), αλλά υπερδιπλάσιες των αντίστοιχων 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας. Είναι χαρακτηριστικό ότι η αποµείωση που παρατηρείται στο 
σύστηµα ΜSF1/16.5 είναι µεγαλύτερη από όλα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και αντίστοιχη 
του συστήµατος επεξεργασίας µε υδράσβεστο, όπου οι τιµές pH ήταν µεγαλύτερες του 11. 



                                                                                                                                                             ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ  Ι - ∆ΙΗΘΗΣΗ  

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 265

Στα συστήµατα σκωρίας οι αποµειώσεις αυτές λαµβάνουν χώρα σε τιµές pH (Hanna 
Instruments, pH 301) εντός ενός εύρους 7-10.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..4499::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                        

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 2,405 - 3,25 

ΜSF1/10.0 0,852 64,57 9,93 

ΜSF1/16.5 1,759 26,88 9,36 

ΜSF1/33.5 1,931 19,71 7,40 

 
 Η διαφορά των συστηµάτων σκωρίας µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και 
υδράσβεστου, η οποία έγκειται στη σηµαντικά λιγότερο απότοµη αύξηση του pH 
αυξανοµένης της ποσότητας του υλικού και στη διατήρησή του σε όχι ισχυρά αλκαλικές 
τιµές, φαίνεται να ευνοεί µεγαλύτερες αποµειώσεις θειικών ιόντων. Επίσης, είναι 
αξιοσηµείωτο το γεγονός ότι οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- για τα συστήµατα ΜSF1/16.5 
και ΜSF1/33.5 για τα τρία συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν οριακά τις τιµές διάθεσης 
υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), ενώ η αντίστοιχη 
συγκέντρωση στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (ΜSF1/10.0) βρίσκεται 
εντός των ορίων. 
 
VII.2.2.1.5.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. H αποδεδειγµένη αποτελεσµατικότητα της ιπτάµενης τέφρας [48] σε 
σχέση µε τη δέσµευση µεταλλοκατιόντων όταν επιτυγχάνει να επιβάλλει αλκαλικές τιµές pH 
επιβεβαιώνεται και στα τρία συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου µεταλλείων (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.50). Οι µετρήσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων (prEN 13657) έδειξαν 
σηµαντική αποµείωση των συγκεντρώσεων σε όλα τα συστήµατα, µε ελάχιστα αυξηµένες 
δεσµεύσεις στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, όπου και 
παρατηρούνται οι λίγο µεγαλύτερες τιµές pH.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5500::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 3,25 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 

ΜFF1/10.0 12,69 0,07 0,11 <0,01 0,15 0,05 0,01 0,02 <0,01 

ΜFF1/16.5 12,58 0,09 0,15 <0,01 0,21 0,09 0,02 0,03 <0,01 

ΜFF1/33.5 12,46 0,10 0,17 <0,01 0,39 0,14 0,04 0,03 0,01 

 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι αυξηµένες τιµές pH που επιτυγχάνονται και στα τρία συστήµατα 
σκωρίας οδήγησε σε µεγάλες αποµειώσεις των συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.51), σύµφωνα µε τις µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν (prEN 13657).  
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Εξαίρεση αποτελεί η τελική συγκέντρωση του Mn στο σύστηµα ΜFF1/33.5 όπου οι 
αποµειώσεις διατηρούνται σε χαµηλά επίπεδα σε η τιµές pH που δεν υπερβαίνουν το 8. 
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∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 3,25 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 

ΜSF1/10.0 9,22 0,02 0,03 <0,01 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 

ΜSF1/16.5 8,45 0,03 0,03 <0,01 0,02 0,06 0,01 0,03 0,02 

ΜSF1/33.5 7,40 0,03 0,04 <0,01 0,13 0,12 0,05 11,50 0,02 

 
VII.2.2.1.5.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Η ορυκτολογική σύσταση των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων 
ιπτάµενης τέφρας εξετάστηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ και περιορίστηκε στα 
δύο συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες ποσότητες υλικού (ΜFF1/33.5 
και ΜFF1/16.5), λόγω των µικρών διαφορών αποµείωσης συγκεντρώσεων θειικών ιόντων 
και βαρέων µετάλλων και τιµών pH που παρατηρήθηκαν στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη 
ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΜFF1/10.0).   
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(ΜF1/33.5), επιβεβαιώνεται η ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου, δεδοµένης της 
σηµαντικής ελάττωσής του (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.17) σε σχέση µε την αρχική ιπτάµενη τέφρα  (βλ. 
ΣΧΗΜΑ VII.1). Η διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου οδηγεί τόσο 
στην απότοµη αύξηση της τιµής του pH του συστήµατος (pH=12,46) όσο και στη 
διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου για τη δέσµευση των θειικών ιόντων, η οποία φαίνεται να 
πραγµατοποιείται κυρίως µε µηχανισµούς καταβύθισης προς το σχηµατισµό διάφορων 
προϊόντων. Οι µορφές θειικού ασβεστίου που παρατηρούνται είναι κυρίως CaSO4 
(Anhydrite) και CaSO4.2H2O (Gypsum), ενώ παρατηρείται και η µορφή CaSO4.0.5H2O 
(Bassanite) σε πολύ µικρότερο βαθµό, γεγονός που αποτελεί σηµείο διαφοροποίησης µε το 
σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο ΜCA1/540 (βλ. § VII.2.2.1.4.4).   

Η εµφάνιση εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) παρατηρείται και στις 
µικρότερες ποσότητες χρησιµοποιούµενης ιπτάµενης τέφρας. Όπως παρατηρήθηκε και κατά 
την επεξεργασίας µε υδράσβεστο, η δέσµευση θειικών ιόντων πραγµατοποιείται και µέσω 
µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 
– Glauberite), η οποία και αποδίδεται στην  παρουσία νατρίου σε συνέχεια της χρήσης 
κυανιούχου νατρίου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας ορυκτών αντίστοιχων εκείνων των 
µεταλλείων προέλευσης του εξεταζόµενου δείγµατος αποβλήτου [27].  
 Η µικρή παρουσία της µορφής Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite), δεδοµένης 
της µικρής έκτασης της διαλυτοποίησης της φάσης NaAlSi3O8 (Albite), φαίνεται να ευνοείται 
κυρίως από το γεγονός ότι σε περιβάλλον αυξηµένης παρουσίας SO4

2- και σε τιµές pH 
µεγαλύτερες από 9,5 η γύψος µεταπίπτει σε εττρινγκίτη, µε τον τελευταίο να αποτελεί 
σταθερό προϊόν σε τιµές pH µέχρι και 12,5 [10,16].  

∆ιακριτή είναι επίσης και η παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών 
(CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), ως αποτέλεσµα αφενός 
διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου και νατρίου, όπως σηµειώθηκε παραπάνω, είτε λόγω 
δέσµευσης ανθρακικών ιόντων που προϋπήρχαν στα πρωτογενή υγρά απόβλητα µεταλλείων  
ή προέκυψαν κατά την οξείδωση στο στάδιο της προεπεξεργασίας κυανιούχων ιόντων που 
µπορεί να περιέχονταν σε αυτό [27,33].  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1177::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΜΜFFFF11//3333..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
 ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..1188::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΜΜFFFF11//1166..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
 Όπως επισηµάνθηκε και κατά την επεξεργασία του αποβλήτου µεταλλείων µε 
υδράσβεστο, ότι η κατανάλωση ιόντων ασβεστίου που παρατηρείται στην καταβύθιση 
ανθρακικών ιόντων φαίνεται να ενεργεί εις βάρος της δέσµευσης θειικών και στην 
επιτυγχανόµενη µικρή αποµείωση σε σχέση µε την όχι πολύ υψηλή αρχική συγκέντρωσή 
τους. Σχετικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, η κυρίαρχη 
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εµφάνιση της µορφής θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum), η σηµαντικά µειωµένη 
εµφάνιση της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) στο συγκεκριµένο σύστηµα H2SO4–H2O σε 
σχέση µε τις µορφές CaSO4 (Anhydrite) και CaSO4.2H2O (Gypsum) που χαρακτηρίζονται ως 
πιο σταθερές µεταξύ των τριών σε χαµηλότερες θερµοκρασίες [4], αποτελεί ένδειξη ότι 
επιδρά αντισταθµιστικός παράγοντας του θερµικού αποτελέσµατος που συνδέεται µε την 
ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, σύµφωνα µε τις εξώθερµες ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και 
VII.8. Στο σύστηµα επεξεργασίας αποβλήτου µεταλλείων, η ενδόθερµη αντίδραση 
σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13) ανατρέπει τις θερµοκρασιακές 
συνθήκες που τείνουν να επιβληθούν στο σύστηµα επεξεργασίας, επιτρέποντας τον 
σχηµατισµό των δύο επικρατέστερων φάσεων θειικού ασβεστίου [14]. 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΜFF1/16.5), 
επιβεβαιώνεται ξανά η σηµαντική µείωση του οξειδίου του ασβεστίου και ανιχνεύονται τόσο 
η αυξηµένη παρουσία (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.18) των κυρίαρχων µορφών θειικού ασβεστίου 
(CaSO4 – Anhydrite, CaSO4.2H2O - Gypsum) όσο και η παρουσία των µορφών 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) και   CaSO4.0.5H2O (Bassanite). Ο τελευταίος 
εµφανίζεται αυξηµένος σε σχέση µε το σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(ΜFF1/16.5), γεγονός που αποδίδεται στην µεγαλύτερης έκτασης ενυδάτωση του αυξηµένου 
αρχικά οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και της ακόλουθης διαλυτοποίησης του 
υδροξειδίου του ασβεστίου (αυξηµένη τιµή pH) και εποµένως στο ενισχυµένο θερµικό 
αποτέλεσµα των  εξώθερµων αυτών αντιδράσεων. Ο σχηµατισµός φάσεων ανθρακικού 
ασβεστίου (CaCO3 – Calcite/Aragonite) είναι σηµαντικά ενισχυµένος, αλλά όχι στο βαθµό 
που θα µπορούσε να οδηγήσει σε ανατροπή των επιβαλλόµενων θερµοκρασιακών συνθηκών 
και την επικράτηση των δύο µορφών θειικού ασβεστίου του συστήµατος  ΜFF1/33.5. 
   
Σκωρία Χαλυβουργίας. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων σκωρίας πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης 
και περιορίστηκε στα δύο συστήµατα στα οποία χρησιµοποιήθηκαν οι µικρότερες ποσότητες 
υλικού (ΜSF1/33.5 και ΜSF1/16.5), για λόγους κυρίως συµβατότητας και αντιστοίχησης µε 
τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων που εξετάστηκαν. 

Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (ΜSF1/33.5) 
παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.19) ελαφρά µειωµένη παρουσία των ασβεστοπυριτικών 
(Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - Mayenite) του αρχικού 
υλικού, καθώς και του αρχικά διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου και των φάσεων 
ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). Η παρουσία των οξειδίων 
σιδήρου (FeO – Iron Oxide) και µαγνησίου (MgO – Periclase)  είναι σχεδόν αµετάβλητη σε 
σχέση µε το αρχικό υλικό. Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη διπλάσια ποσότητα σκωρίας 
(ΜSF1/16.5), παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.20) σχετικά µικρότερη παρουσία του οξειδίου 
του ασβεστίου και των υπόλοιπων ασβεστούχων φάσεων. 

Επιβεβαιώνεται η µικρής έκτασης ενυδάτωση τόσο του ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.11) όσο και των ασβεστοπυριτικών (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.10) και 
ασβεσταργιλικών φάσεων. Η µετέπειτα σχετικά περιορισµένη διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12) οδηγεί στην απελευθέρωση 
τόσο ιόντων ασβεστίου όσο και υδροξυλιόντων, τα οποία και διαµορφώνουν τις τελικές τιµές  
pH (ΜSF1/33.5 – pH=7,40, ΜSF1/16.5 – pH=8,45) [8,19,45], οι οποίες είναι σαφώς 
µικρότερες των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας. 

Όπως και στα αντίστοιχα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, σε µικρότερο 
όµως βαθµό, η παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 
– Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) ανιχνεύεται και στα συστήµατα σκωρίας, ως αποτέλεσµα 
αφενός διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου και νατρίου, καθώς και ανθρακικών ιόντων που 
προϋπήρχαν στο απόβλητο ή προέκυψαν κατά την οξείδωση στο στάδιο της προεπεξεργασίας 
κυανιούχων ιόντων που µπορεί να περιέχονταν σε αυτό [27,33]. Παρατηρείται έτσι και στην 
περίπτωση των εξεταζόµενων συστηµάτων κατανάλωση ιόντων ασβεστίου, αν και µικρότερη 
αυτής των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας στις µικρότερες επικρατούσες τιµές pH, οδηγώντας 
ναι µεν σε γενικά περιορισµένη δέσµευση θειικών ιόντων, αλλά βελτιωµένης σε σχέση µε τα 
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συστήµατα ΜFF1/33.5 και ΜFF1/16.5. Ειδικά για την περίπτωση ΜFF1/10.0, η µέση 
αλκαλική τιµή που επιβάλλεται (pH=9,22) φαίνεται να καθίσταται ικανή να επιτρέψει τη 
δηµιουργία βέλτιστων συνθηκών, υπό τις οποίες η κατανάλωση ιόντων ασβεστίου σε 
µηχανισµούς δέσµευσης ανθρακικών λαµβάνει χώρα σε έκταση τέτοια ώστε να µην 
παρεµποδίζεται σηµαντικά η δέσµευση θειικών ιόντων, οδηγώντας στις ιδιαίτερα 
ικανοποιητικές τελικές συγκεντρώσεις που παρατηρήθηκαν. 
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 Σχετικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, αντίστοιχα 
µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα (ΜFF1/33.5 και ΜFF1/16.5), πολύ µικρή 
είναι η παρουσία της µορφής θειικού ασβεστίου CaSO4.0.5H2O (Bassanite), µε τη  µορφή 
CaSO4.2H2O (Gypsum) να εµφανίζεται επικρατέστερη. Η µειωµένη εµφάνιση της µορφής 
CaSO4.0.5H2O (Bassanite) στο συγκεκριµένο σύστηµα H2SO4–H2O σε σχέση µε την πιο 
σταθερή µορφή CaSO4.2H2O (Gypsum) σε χαµηλές θερµοκρασίες [4], αποτελεί ένδειξη 
αντιστάθµισης του θερµικού αποτελέσµατος των εξώθερµων ενυδατώσεων οξειδίου του 
ασβεστίου και ασβεστούχων φάσεων της σκωρίας και τη διαλυτοποίηση του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.10-VII.12). Όπως και στα υπόλοιπα συστήµατα 
επεξεργασίας του αποβλήτου µεταλλείων που εξετάστηκαν, η ενδόθερµη αντίδραση 
σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13) φαίνεται να ανατρέπει σε κάποιο 
βαθµό τις θερµοκρασιακές συνθήκες που τείνουν να επιβληθούν στο σύστηµα επεξεργασίας, 
ευνοώντας τον σχηµατισµό της µορφής θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum) [14]. 

Όπως παρατηρήθηκε και στα υπόλοιπα συστήµατα επεξεργασίας αποβλήτου 
µεταλλείων (υδράσβεστος, ιπτάµενη τέφρα), η δέσµευση θειικών ιόντων πραγµατοποιείται σε 
µικρό βαθµό και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-
νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), λόγω της παρουσίας νατρίου που ενδέχεται να 
προκύπτει σε συνέχεια της χρήσης κυανιούχου νατρίου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας 
ορυκτών αντίστοιχων εκείνων του µεταλλείου προέλευσης του δείγµατος αποβλήτου [27]. 
Τέλος, σε αντίθεση µε τα αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, δεν παρατηρείται 
σχηµατισµός εττρινγκίτη, ως αποτέλεσµα των µη ευνοϊκών συνθηκών pH (pH<9,5) [10,16]. 
  
VII.2.2.1.5.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Η αύξηση του βάρους των τελικών στερεών των συστηµάτων επεξεργασίας µε 
ιπτάµενη τέφρα παρουσιάζει αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του 
χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.52), µε τις τιµές να είναι χαρακτηριστικά 
χαµηλότερες.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5522::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

ΜCA1/540 23,08 

ΜFF1/10.0 8,97 

ΜFF1/16.5 4,57 

ΜFF1/33.5 3,40 

ΜSF1/10.0 -5,10 

ΜSF1/16.5 -6,67 

ΜSF1/33.5 -7,31 

 
Οι συγκεκριµένες χαµηλές τιµές για τα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας θα 

µπορούσαν να χαρακτηριστούν ως αναµενόµενες, δεδοµένης τόσο της περιορισµένης 
ενυδάτωσης οξείδιο του ασβεστίου (ανίχνευσή του κατά τον προσδιορισµό της 
ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας) όσο 
και του χαµηλού βαθµού δέσµευσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε. Στο σύστηµα µε τη 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η ελάχιστα αυξηµένη δέσµευση θειικών ιόντων 
προς σχηµατισµό κυρίως γύψου (CaSO4.2H2O) και εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), 
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καθώς και η σχετικά αυξηµένη παρουσία ασβεστούχων προϊόντων καταβύθισης άλλων 
ανιόντων (CO3

2-) φαίνεται να συνεισφέρουν στις ελάχιστα µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους.  
 Στην περίπτωση των συστηµάτων επεξεργασίας του αποβλήτου µεταλλείων µε 
σκωρία, παρατηρείται µείωση του βάρους του στερεού υπολείµµατος σε σχέση µε την αρχική 
ποσότητα του υλικού, ένδειξη µικρής έκτασης σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση 
µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων της σκωρίας. Αν και η δέσµευσή θειικών ιόντων λαµβάνει 
χώρα σε συγκριτικά µεγαλύτερη έκταση σε σχέση µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, 
σύµφωνα µε την ορυκτολογική σύσταση των στερεών υπολειµµάτων, δεν παύει να είναι 
αρκετά περιορισµένη. Επιπλέον η δέσµευση ανθρακικών ιόντων είναι µικρότερη σε σχέση µε 
τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. Η σταδιακή αύξηση της µεταβολής βάρους αυξανοµένης 
της αρχικής ποσότητας σκωρίας αποδίδεται τόσο σε σχετικά αυξηµένη διαλυτοποίηση των 
παραπάνω φάσεων, γεγονός που αντικατοπτρίζεται και από την αύξηση του pH, όσο και στην 
αυξηµένη παρουσία προϊόντων δέσµευσης θειικών και ανθρακικών ιόντων. 
 Οι µεταβολές βάρους στα συστήµατα αποβλήτου µεταλλείου είναι πολύ µικρότερες 
σε σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου που εξετάστηκε (ΜCA1/540), λόγω της µοναδικής 
διαλυτοποίησης που λαµβάνει χώρα σε αυτό (Ca(OH)2) και του σχηµατισµού κυρίως της 
µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) που παρατηρείται έναντι των βαρύτερων προϊόντων 
δέσµευσης θειικών ιόντων στα συστήµατα επεξεργασίας µε τη χρήση βιοµηχανικών 
παραπροϊόντων. 
 
VII.2.2.1.5.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 

 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
 Οι συγκεντρώσεις των θειικών ιόντων στα υγρά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων 
επεξεργασίας είναι σχετικά χαµηλές (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.53), γεγονός που κρίνεται αναµενόµενο 
λόγω της περιορισµένης αποµείωσης της συγκέντρωσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε 
κατά την επεξεργασία του αποβλήτου µεταλλείων.  
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ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 

1.000 mg/kg 
 

ή 
 

6.000 mg/kg 
 

(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις οριακές 

τιµές µόνο για τις θειικές 
ενώσεις) 

20.000 mg/kg 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΜCA1/540 10,86 1.570 

ΜFF1/10.0 11,95 12.140 

ΜFF1/16.5 11,92 12.310 

ΜFF1/33.5 11,91 12.500 

ΜSF1/10.0 11,34 4.660 

ΜSF1/16.5 11,20 9.250 

ΜSF1/33.5 11,18 9.400 

 
Όλα τα συστήµατα επεξεργασίας µε χρήση σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.53) 

παρουσιάζουν µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα 
ιπτάµενης τέφρας. Όσον αφορά στα συστήµατα µε τις µικρότερες ποσότητες σκωρίας 
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(MSF1/33.5 και ΜSF1/16.5) οι συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που µετρήθηκαν είναι 
µεγαλύτερες εκείνων που δεσµεύτηκαν κατά την επεξεργασία του αποβλήτου µεταλλείων. 
Γίνεται έτσι αντιληπτό ότι µέρος των µετρηθέντων θειικών ιόντων αποδίδεται και στην 
εκπλυσιµότητα του ίδιου του υλικού, πέρα από την απελευθέρωση δεσµευµένων θειικών 
ιόντων του αποβλήτου επεξεργασίας. Η συγκεκριµένη παρατήρηση αφορά και όλα τα 
συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, µην επιτρέποντας µε τα διαθέσιµα δεδοµένα 
την αναγνώριση προέλευσης των θειικών ιόντων έκπλυσης. Η συνεισφορά της 
εκπλυσιµότητας των ίδιων των µέσων επεξεργασίας είναι και ο κύριος λόγος που οι τελικές 
συγκεντρώσεις θειικών ιόντων δεν πλησιάζουν τις πολύ χαµηλές τιµές του συστήµατος 
επεξεργασίας µε υδράσβεστο. Συνεισφορά στις συγκεντρώσεις SO4

2- του ΠΙΝΑΚΑ VII.53 
ενδέχεται να έχουν µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να εκδηλώθηκαν σε θέσεις ανθρακικού 
ασβεστίου (CaCO3 – Calcite) κατά τις επεξεργασίες µε ιπτάµενη τέφρα  και ενδεχοµένως σε 
θέσεις οξειδίων σιδήρου επιπρόσθετα κατά τις επεξεργασίες µε σκωρία [32,43].  
 Σχετικά µε τις εναλλακτικές διάθεσης, τα στερεά υπολείµµατα όλων των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως προς τη 
συγκέντρωση SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.53) σε περίπτωση απόρριψής τους. Χώροι υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
αποβλήτων θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για τη διάθεση των στερεών υπολειµµάτων 
των συστηµάτων σκωρίας MSF1/33.5 και ΜSF1/16.5, ενώ το στερεό υπόλειµµα του 
συστήµατος µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας θα µπορούσε να γίνει αποδεκτό, ως προς 
τη συγκέντρωση SO4

2-, σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων υπό 
προϋποθέσεις, σε περίπτωση απόρριψής του. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης 
των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής 
(Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους 
υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και 
σκωρίας [46]. 
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VII.2.3.1 Απόβλητα ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας 
 
Η εξέταση της αποτελεσµατικότητας της επεξεργασίας οργανικών βιοµηχανικών 

αποβλήτων µέσης και υψηλής συγκέντρωσης θειικών ιόντων στα πλαίσια της προσέγγισης 
«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», θεωρήθηκε ως επιβεβληµένη, προκειµένου να είναι 
εφικτή η διαµόρφωση µίας ολοκληρωµένης εικόνας της συµπεριφοράς των επιλεγµένων 
στερεών παραπροϊόντων ως µέσα επεξεργασίας. Όπως έχει ήδη αναφερθεί (βλ. § V.2.1), το 
διαθέσιµο οργανικό απόβλητο µέσης αρχικής συγκέντρωσης SO4

2- προέρχεται από 
βυρσοδεψείο και συγκεκριµένα από το στάδιο του ασβεστερού που συνδέεται µε µεγάλες 
ποσότητες αποβλήτων αυξηµένου ρυπαντικού φορτίου.   
  

 
VIΙ.2.3.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθόδου επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου 
βυρσοδεψείου πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας 
και Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, ελληνικής προέλευσης, σε παράλληλα συστήµατα 
επεξεργασίας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VII.21.   
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∆ιήθηµα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    

 
Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:10,0 
� 1:16,5 
 

 

pH, SO4
2-, Me 

Συστήµατος 
Υδράσβεστου 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
((SO4

2-: 3,530 g/L))  

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ  
 

Ποσότητα: 
Στοιχειοµετρική ως προς SO4

2- 

pH, SO4
2- 
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VΙI.2.3.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το υγρό απόβλητο που χρησιµοποιήθηκε παρουσίαζε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.54) µέσο 
φορτίο θειικών ιόντων (Προσδιορισµός: EN 196.2) και υψηλές τιµές pH (Προσδιορισµός: 
Hanna Instruments, pH 301), καθιστώντας την απευθείας διάθεσή του  χωρίς επεξεργασία 
απαγορευτική, σύµφωνα µε τη σχετική νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). Σε αυτό επίσης συνεισφέρουν 
και οι αυξηµένες τιµές COD και του BOD5, χαρακτηριστικές του συγκεκριµένου σταδίου 
επεξεργασίας (βλ. § ΙI.2.1.3), οι οποίες δεν περιλαµβάνονται στο αντικείµενο της παρούσας 
διατριβής.  
 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VΙΙ                                                            
                                               

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 274

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5544::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

3,530 12,21 52.270 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

 
 Χαρακτηριστική του συγκεκριµένου αποβλήτου είναι η υψηλή τιµή pH [35] και οι 
χαµηλές συγκεντρώσεις βαρέων µετάλλων που µετρήθηκαν (Προσδιορισµός: prEN 13657), 
δεδοµένων των διεργασιών που λαµβάνουν χώρα και των µέσων που χρησιµοποιούνται στο 
στάδιο του ασβεστερού (βλ. § ΙI.2.1.3).  

 
 

VΙI.2.3.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Σε συνέχεια της ένταξης της οξείδωσης ως στάδιο προεπεξεργασίας (βλ. § 

VI.2.1.1), εξετάστηκε η περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος αποβλήτου σε θειικά ιόντα 
(EN 196.2) µετά την προσθήκη ποσότητας (2-3 ml) διαλύµατος υπεροξειδίου του υδρογόνου 
(30% κ.β.), σε σύγκριση µε την αρχική περιεκτικότητα που είχε µετρηθεί (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.55). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5555::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44

22--
  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 3,530 11,847 

 
Ειδικά στην περίπτωση του συγκεκριµένου υγρού αποβλήτου, όπου αναµένονται 

υψηλές αρχικές περιεκτικότητες θειούχων ιόντων [41], λόγω της παραδοσιακής χρήσης 
θειούχου νατρίου µαζί µε υδράσβεστο για την χαλάρωση του µαλλιού και των τριχών και τη 
διαλυτοποίησή τους σε  πολτό (βλ. § ΙI.2.1.3), η πραγµατοποίηση του σταδίου 
προεπεξεργασίας, µε σκοπό τη µεγαλύτερη δυνατή διαθεσιµότητα θειικών ιόντων στο 
εξεταζόµενο υγρό απόβλητο µέσω της ελαχιστοποίησης της πιθανότητας διατήρησης σε αυτά 
άλλων ιόντων µε βάση το θείο, κρίθηκε απαραίτητη. 

Η σηµαντική αύξηση στη συγκέντρωση και τελική διαθεσιµότητα θειικών ιόντων, η 
οποία συνοδεύτηκε και από µείωση του αρχικού pH του εξεταζόµενου αλκαλικού διαλύµατος 
(12,21) σε τελική τιµή 6,58 µε τη χρήση του συγκεκριµένου οξειδωτικού µέσου,  
επιβεβαιώνει την παραπάνω επισήµανση καθώς και τη σκοπιµότητα της πρότασης ένταξης 
του σταδίου προεπεξεργασίας ως µέτρο βελτιστοποίησης της µεθόδου στα πλαίσια της 
εξεταζόµενης προσέγγισης, όπως αυτή τέθηκε σε συνέχεια των αρχικών δοκιµών (βλ. § 
VI.2.1.1).  
  Παρόµοια αποτελέσµατα της οξειδωτική δράσης του H2O2 σε υγρά οργανικά 
απόβλητα µε συγκεντρώσεις ιόντων θείου και συγκεκριµένα θειούχων ιόντων (S2-) έχουν 
αναφερθεί και σε σχετικές µελέτες, όπου παρατηρείται κατά κύριο λόγο αύξηση της 
συγκέντρωσης των θειικών ιόντων (SΟ4

2-). Επιπλέον, δεδοµένης της συνεισφοράς των 
ανόργανων ενώσεων ιόντων θείου, όπως θειούχων και θειωδών, σε µεγάλο µέρος των BOD 
και COD οργανικών αποβλήτων, το στάδιο της οξείδωσης µε χρήση H2O2, συµβάλλει και στη 
µείωση των BOD και COD, λόγω του ότι οι ενώσεις των προκύπτοντων θειικών ιόντων δεν 
επιδεικνύουν αντίστοιχη συνεισφορά [21]. 
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VΙI.2.3.1.4 Επεξεργασία – Υδράσβεστος 

 
 Προκειµένου να διατηρηθεί η εξέταση επεξεργασίας και του συγκεκριµένου υγρού 
αποβλήτου στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» σε αντιστοιχία 
µε τα απόβλητα που παρουσιάζονται στο παρόν κεφάλαιο, πραγµατοποιήθηκε παράλληλη 
εξέταση ενός συστήµατος επεξεργασίας αντίστοιχου δείγµατος του διαθέσιµου αποβλήτου 
βυρσοδεψείου µε τη χρήση υδράσβεστου. 
 
VII.2.3.1.4.1 Σύστηµα Επεξεργασίας 
 
 Το σύστηµα επεξεργασίας υγρού αποβλήτου βυρσοδεψείου που εξετάστηκε ήταν 
αντίστοιχο των προς µελέτη συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας ως 
προς τις συνθήκες επεξεργασίας (500rpm, 30min, 25οC). Η ποσότητα υδράσβεστου που 
χρησιµοποιήθηκε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.56) υπολογίστηκε µε βάση τη στοιχειοµετρία έναντι των 
θειικών ιόντων που προσδιορίστηκαν στο υγρό απόβλητο µετά το στάδιο της οξείδωσης (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.55) και αντιστοιχεί σε αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό 
Απόβλητο, g/mL) 1:110. Μετά το πέρας της ανάµειξης, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου 
υγρής φάσης και στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5566::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                                  

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ  

ΠΟΣΟΤΗΤΑ / ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Ca(OH)2 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΤCΑ1/110 

 
VII.2.3.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH  

 
 Οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν περιελάµβαναν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 
196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301).  

Η χρήση της επιλεχθείσας ποσότητας υδράσβεστου για την επεξεργασία του 
συγκεκριµένου αποβλήτου βυρσοδεψείου οδηγεί αρχικά σε εξουδετέρωση της οξύτητας µε 
τελική τιµή pH στην αλκαλική περιοχή. Η αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων 
που παρατηρείται είναι αρκετά χαµηλή και δεν ξεπερνά το 35% (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.57), ενώ η 
τελική συγκέντρωση (7,809 g/L) υπερβαίνει  κατά πολύ τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5577::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --    

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 11,847 - 6,58 

TCΑ1/110 7,809 34,08 11,86 

 
H ιδιαιτερότητα του συγκεκριµένου αποβλήτου έγκειται στην σηµαντική αρχική 

συγκέντρωση  ιόντων νατρίου και ασβεστίου ως αποτέλεσµα της παραδοσιακής χρήσης 
µείγµατος υδράσβεστου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία µε σκοπό τη 
χαλάρωση του µαλλιού και των τριχών και τη διαλυτοποίησή τους σε πολτό. Οι αρχικές 
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αυτές συγκεντρώσεις µετρήθηκαν (Προσδιορισµός: prEN 13657) στο αρχικό δείγµα 
αποβλήτου.  

Η παρουσία µεγάλων συγκεντρώσεων ιόντων νατρίου σε υδατικά συστήµατα έχει 
αποδειχθεί ότι µπορεί να λειτουργήσει παρεµποδιστικά στο σχηµατισµό θειικών αλάτων 
ασβεστίου [2]. Μία τέτοια αλληλεπίδραση κρίνεται ως αρκετά πιθανό να έλαβε χώρα και στο 
εξεταζόµενο σύστηµα επεξεργασίας, δεδοµένης της σηµαντικά υψηλής αρχικής 
συγκέντρωσης νατρίου (6680 mg/L) που µετρήθηκε στο απόβλητο. 

Επιπρόσθετα, η αρχική συγκέντρωση ασβεστίου (1540 mg/L) σε συνδυασµό µε την 
προσθήκη ποσότητας υδράσβεστου κατά την επεξεργασία φαίνεται να οδήγησε σε περιοχές 
γινοµένου διαλυτότητας του υδροξειδίου του ασβεστίου κοντά στα επίπεδα Ksp. Το γεγονός 
αυτό ενδέχεται να συνέβαλε σε κάποιο βαθµό στη µη απρόσκοπτη διαλυτοποίηση του 
συγκεκριµένου µέσου επεξεργασίας και τη συνεπαγόµενη διαθεσιµότητα επαρκών 
συγκεντρώσεων ιόντων ασβεστίου για τη δέσµευση των θειικών ιόντων. 
 
VII.2.3.1.4.3 Άλλες Παράµετροι  

 
 Η ξεκάθαρα µικρή επιτυγχανόµενη αποµείωση θειικών ιόντων που παρατηρείται 
στην επεξεργασία του αποβλήτου µε υδράσβεστο οδήγησε στην απόφαση µη περαιτέρω 
πειραµατικής διερεύνησης (ορυκτολογική σύσταση, δοκιµή εκπλυσιµότητας) και 
προσδιορισµών άλλων παραµέτρων (µεταβολή βάρους). Επιπρόσθετα, ως αποτέλεσµα των  
πολύ χαµηλών αρχικών συγκεντρώσεων µετάλλων στο απόβλητο η παράλληλη εξέταση της 
επιτυγχανόµενης ή µη επίτευξης µικρότερων τελικών συγκεντρώσεων κρίνεται ως µη 
απαραίτητη για το συγκεκριµένο σύστηµα επεξεργασίας. 

Η αποτελεσµατικότητα της χρήσης υδράσβεστου στην αποµείωση των 
συγκεντρώσεων θειικών ιόντων στο συγκεκριµένο οργανικό απόβλητο βυρσοδεψείου 
εµφανίζεται πολύ χαµηλή. Σύµφωνα µε την τάση που διαµορφώθηκε κατά την µέχρι τώρα 
εξέταση των συστηµάτων επεξεργασίας, το γεγονός αυτό αποτελεί αρνητικό προποµπό για 
την πιθανότητα ικανοποιητικής συµπεριφοράς των δύο εξεταζόµενων στερεών 
παραπροϊόντων (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία χαλυβουργίας) ως προς την αποµείωσης της 
συγκέντρωσης θειικών ιόντων που ενδεχοµένως µπορούν να επιτύχουν, τουλάχιστον στη 
βάση των µηχανισµών που επιβεβαιώθηκαν στα συστήµατα ανόργανων αποβλήτων που 
προηγήθηκαν. Άξιο διερεύνησης αποτελεί συνεπώς το ενδεχόµενο αυξηµένων αποµειώσεων  
των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων µέσω διαφορετικών µηχανισµών. 
 
 
VΙI.2.3.1.5 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν 
απόβλητο βυρσοδεψείου και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, 
σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων 
Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.21). Επισηµαίνεται ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας 
και της σκωρίας χαλυβουργίας εξετάστηκε σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
VII.2.3.1.5.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Σε αντιστοιχία µε τα συστήµατα επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων, οι συνθήκες 
ανάµειξης υγρού αποβλήτου βυρσοδεψείου και στερεού µέσου επεξεργασίας (ιπτάµενη 
τέφρα και σκωρία) παρέµειναν σταθερές (500rpm, 30min, 25οC), µε σκοπό την απουσία 
επιπρόσθετης ενεργειακής και χρονικής επιβάρυνσης, ικανοποιώντας µε αυτό τον τρόπο τις 
απαιτήσεις της προσέγγισης  «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». Κατά την ολοκλήρωση 
των αναµείξεων, η διήθηση αποτέλεσε τη µέθοδο διαχωρισµού επεξεργασµένου υγρού και 
στερεού υπολείµµατος. 
 Στον Πίνακα VII.58 παρουσιάζονται τα δύο συστήµατα που εξετάστηκαν για κάθε 
µέσο επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (Τ: 
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Βυρσοδεψείο (Tanneries), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag), F: ∆ιήθηση 
(Filtration)).  

Η επιλογή των δύο συγκεκριµένων συστηµάτων, τα οποία αποτέλεσαν τα συστήµατα 
µε τις µεγαλύτερες ποσότητες µέσου επεξεργασίας, οφείλεται σε δύο λόγους. Η 
αποτελεσµατικότητα του συστήµατος µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (1:33,5) ήταν 
εξαιρετικά χαµηλή κατά την επεξεργασία των αποβλήτων εξορυκτικών διεργασιών (βλ. § 
VΙI.2.2.1.5.2), τα οποία εµφάνισαν σχετικά αυξηµένες αρχικές τιµές pH. Επιπρόσθετα, οι 
µικρές αποµειώσεις θειικών ιόντων που παρατηρήθηκαν κατά την επεξεργασία του 
αποβλήτου βυρσοδεψείου µε υδράσβεστο (βλ. § VΙI.2.3.1.4) δεν επιτρέπουν αισιόδοξες 
προσδοκίες για τη χρήση µικρών ποσοτήτων υλικού µε συνεπώς µικρότερα συγκριτικά 
ποσοστά οξειδίου του ασβεστίου διαθέσιµα για την ενδεχόµενη εκδήλωση µηχανισµών 
δέσµευσης όπως αυτοί έχουν αποδειχθεί µέχρι στιγµής. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5588::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                                  

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ  

ΒΥΡΣΟ∆ΕΨΕΙΟΥ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:10 1:16,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ ΤFF1/10 ΤFF1/16.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ ΤSF1/10 ΤSF1/16.5 

 
VII.2.3.1.5.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) στα δύο 
συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε χρήση ιπτάµενης τέφρας είναι 
χαµηλές (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.59). Αν και η αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων στο απόβλητο 
(µετά το στάδιο προεπεξεργασίας) ήταν αρκετά υψηλή, η αποτελεσµατικότητα του µέσου που 
χρησιµοποιήθηκε κυµάνθηκε στα επίπεδα των συστηµάτων επεξεργασίας του σαφώς 
λιγότερο επιβαρυµένου αποβλήτου εξορυκτικών διεργασιών. Η αποµείωση παρατηρείται 
αυξανόµενη κατά την αύξηση του ποσότητας του χρησιµοποιούµενου µέσου επεξεργασίας, 
ενώ οι τιµές pH είναι µεγαλύτερες του 11 και στα δύο συστήµατα επεξεργασίας, µε οριακές 
αυξήσεις αυξανοµένης της ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας.  

Οι επιτυγχανόµενες τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- είναι µικρότερες σε σχέση µε το 

σύστηµα της υδράσβεστου (ΤCA1/110) που εξετάστηκε και προσεγγίζονται µόνο από το 
σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (ΤFF1/10.0). Οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- και για τα δύο συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές 
διάθεσής υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..5599::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 11,847 - 6,58 

ΤFF1/10.0 8,404 29,06 11,46 

ΤFF1/16.5 9,703 18,10 11,33 

  
Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε 
χρήση χαλυβουργικής σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.60) παρατηρούνται επίσης χαµηλές 
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αποµειώσεις (<40%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (EN 196.2) αλλά µεγαλύτερες των 
αντίστοιχων συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας. Σε αντίθεση µε τα τελευταία, και στα δύο 
συστήµατα σκωρίας παρατηρείται µεγαλύτερη αποµείωση σε σχέση µε το σύστηµα 
επεξεργασίας του ίδιου αποβλήτου µε υδράσβεστο. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6600::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                                

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 11,847 - 6,58 

ΤSF1/10.0 7,152 39,63 9,93 

ΤSF1/16.5 7,481 36,85 9,61 

 
Και στην περίπτωση του αποβλήτου βυρσοδεψείου, οι τιµές pH (Hanna Instruments, 

pH 301) διατηρούνται σε τιµές αρκετά χαµηλότερες των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και 
υδράσβεστου συγκεκριµένα κάτω από 10. Παρατηρείται και εδώ ότι η λιγότερο απότοµη 
αύξηση του pH αυξανοµένης της ποσότητας του υλικού και η διατήρησή του σε όχι ισχυρά 
αλκαλικές τιµές µάλλον ευνοεί µεγαλύτερες αποµειώσεις θειικών ιόντων. Όµως, οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- που επιτυγχάνονται στα δύο συστήµατα υπερβαίνουν σηµαντικά τις 
τιµές διάθεσης υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). 
 
VII.2.3.1.5.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. H επεξεργασία µε ιπτάµενη τέφρα του έτσι κι αλλιώς όχι σηµαντικά 
επιβαρυµένου ως προς βαρέα µέταλλα αποβλήτου βυρσοδεψείου επιβεβαιώνει την 
αποδεδειγµένη αποτελεσµατικότητα του συγκεκριµένου υλικού [48] σε σχέση µε τη 
δέσµευση µεταλλοκατιόντων στις αλκαλικές τιµές pH που επιβάλλει (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.61). 
Κατά τις µετρήσεις συγκεντρώσεων των κυριότερων βαρέων µετάλλων (prEN 13657) που 
πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα των δύο συστηµάτων επεξεργασίας, 
παρατηρήθηκαν αποµειώσεις των ήδη χαµηλών αρχικών συγκεντρώσεων, µε ελάχιστα 
αυξηµένες δεσµεύσεις στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, όπου 
και παρατηρούνται οι ελάχιστα αυξηµένες τιµές pH.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6611::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

ΤFF1/10.0 11,46 0,33 0,29 0,09 0,25 0,19 0,11 0,04 0,09 

ΤFF1/16.5 11,33 0,45 0,37 0,12 0,46 0,37 0,13 0,06 0,14 

 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Αντίστοιχα µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, 
επιτυγχάνονται περαιτέρω αποµειώσεις των χαµηλών αρχικών συγκεντρώσεων βαρέων 
µετάλλων του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε χρήση σκωρίας χαλυβουργίας και στα δύο 
συστήµατα που εξετάστηκαν (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.62). Οι τελικές συγκεντρώσεις βαρέων 
µετάλλων που µετρήθηκαν (prEN 13657) είναι ελάχιστα µικρότερες σε σχέση µε τα 
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αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, ενώ εµφανίζονται οριακά µειωµένες κατά την 
επεξεργασία µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (TSF1/10.0). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6622::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                                  

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

ΤSF1/10.0 9,93 0,29 0,21 0,09 0,17 0,13 0,08 0,04 0,08 

ΤSF1/16.5 9,61 0,35 0,29 0,11 0,26 0,20 0,10 0,06 0,12 

 
VII.2.3.1.5.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

∆εδοµένης της µικρής διαφοροποίησης που παρατηρήθηκε κατά τη χρήση 
διαφορετικών ποσοτήτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας στα συστήµατα επεξεργασίας τόσο 
ως προς την αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- όσο και των τιµών pH, η ορυκτολογική 
σύσταση των στερεών υπολειµµάτων, η οποία εξετάστηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης 
Ακτίνων Χ, περιορίστηκε σε ένα σύστηµα επεξεργασίας ανά υλικό και συγκεκριµένα στα 
συστήµατα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα υλικού (ΤFF1/10.0 και ΤSF1/10.0).  
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Στο σύστηµα επεξεργασίας µε την µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης 
τέφρας (ΤFF1/10.0) παρατηρείται περιορισµένη µείωση του οξειδίου του ασβεστίου (βλ. 
ΣΧΗΜΑ VII.22) σε σχέση µε το αρχικό υλικό (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.1). Αν και η αρχική τιµή pH 
του αποβλήτου (µετά το στάδιο της προεπεξεργασίας) ήταν υψηλή (pH=6,58), η τελική τιµή 
ήταν σχετικά χαµηλή, γεγονός που επιβεβαιώνει τη µικρή έκταση της ενυδάτωσης του 
οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και της διαλυτοποίησης του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου. Η τελευταία οδηγεί  στη διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου για τη 
δέσµευση των θειικών ιόντων, η οποία φαίνεται να πραγµατοποιείται και σε αυτή την 
περίπτωση κυρίως µε µηχανισµούς καταβύθισης.  

Οι µορφές θειικού ασβεστίου που παρατηρούνται είναι CaSO4 (Anhydrite),  
CaSO4.2H2O (Gypsum), CaSO4.0.5H2O (Bassanite) σε µικρότερο βαθµό και 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite). 

Όπως σχολιάστηκε και κατά την επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε 
υδράσβεστο (ΤCΑ1/110), το ιδιαίτερο χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου αποβλήτου αφορά 
στην σηµαντική αρχική συγκέντρωση ιόντων νατρίου (6680 mg/L). Η αποδεδειγµένη 
παρεµπόδιση σχηµατισµού θειικών αλάτων ασβεστίου σε υδατικά συστήµατα  λόγω µεγάλων 
συγκεντρώσεων ιόντων νατρίου φαίνεται να συνεισφέρει στις µειωµένες αποµειώσεις θειικών 
ιόντων που παρατηρήθηκαν [2].  

Ο σχηµατισµός ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 – Calcite, Aragonite) παρατηρείται 
στο απόβλητο βυρσοδεψείου, το οποίο συνδέεται µε παραγωγικές διεργασίες που 
περιλαµβάνουν χρήση νερών έκπλυσης. Τα ανθρακικά ιόντα στο αρχικό απόβλητο 
αποδίδονται στη σκληρότητα νερών (συγκεντρώσεις HCO3

- που οξειδώνονται σε CO3
2- κατά 

την προεπεξεργασία του αποβλήτου) που χρησιµοποιούνται σε σηµαντικές ποσότητες κατά 
το στάδιο του ασβεστώµατος δερµάτων (βλ. § ΙΙ.2.1.3) [36].   

Ο συνδυασµός της περιορισµένης ενυδάτωσης του οξειδίου του ασβεστίου της 
ιπτάµενης τέφρας, η κατανάλωση ιόντων ασβεστίου στην καταβύθιση ανθρακικών ιόντων και 
η επίδραση των υψηλών συγκεντρώσεων νατρίου φαίνεται να ενεργούν εις βάρος της 
δέσµευσης SO4

2- και να οδηγούν στις µικρότερες αποµειώσεις συγκέντρωσης που έχουν 
παρατηρηθεί.  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2222::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((TTFFFF11//1100))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  
 

Παρατηρείται επίσης και η παρουσία φάσεων νατρίου-ανθρακικών και νατρίου-
ασβεστίου- ανθρακικών (Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), ως αποτέλεσµα της 
διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου και νατρίου στο αρχικό απόβλητο (χρήση µείγµατος 
υδράσβεστου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία) και κατά την εξέλιξη 
της επεξεργασίας (διαλυτοποίηση υδροξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας).  

Αναφορικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, στο 
συγκεκριµένο σύστηµα H2SO4–H2O, οι επικρατούσες µορφές  θειικού ασβεστίου 
CaSO4.2H2O (Gypsum) και CaSO4 (Anhydrite) συνοδεύονται και από την εµφάνιση της 
µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite), µε τις δύο πρώτες να αποτελούν τις πιο σταθερές µεταξύ 
των τριών σε χαµηλότερες θερµοκρασίες [4]. Το θερµικό αποτέλεσµα που συνδέεται µε την 
ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και VII.8) αντισταθµίζεται σε 
κάποιο βαθµό από την ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13),  επιτρέποντας τον σχηµατισµό των δύο επικρατέστερων φάσεων 
θειικού ασβεστίου [14]. 
 Η παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) ευνοείται από το περιβάλλον 
αυξηµένης παρουσίας SO4

2- του αποβλήτου και τις αλκαλικές τιµές pH που παρατηρούνται (> 
9,5) [10,16]. 
  

Σκωρία Χαλυβουργίας. Κατά την ορυκτολογική σύσταση του στερεού υπολείµµατος του 
συστήµατος επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (ΤSF1/10.0), παρατηρείται 
παρουσία ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 
- Mayenite), καθώς και του οξειδίου του ασβεστίου και των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-
αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). Η παρουσία των οξειδίων σιδήρου (FeO – Iron 
Oxide) και µαγνησίου (MgO – Periclase)  είναι σχεδόν αµετάβλητη σε σχέση µε το αρχικό 
υλικό. 
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Σε συνέχεια των παραπάνω ευρηµάτων, επιβεβαιώνεται ότι η ενυδάτωση τόσο του 
ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.11) όσο και των ασβεστοπυριτικών 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.10) και ασβεσταργιλικών φάσεων λαµβάνει χώρα σε µικρή έκταση.  Έτσι, η 
µετέπειτα διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12) 
είναι περιορισµένη και οδηγεί στην απελευθέρωση τόσο ιόντων ασβεστίου όσο και 
υδροξυλιόντων, τα οποία και διαµορφώνουν την τελική τιµή  pH (ΤSF1/10.0 – pH=9,93) 
[8,19,45]. 

Και κατά την επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε σκωρία, δηµιουργούνται 
φάσεις ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – 
Shortite), ως αποτέλεσµα διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου, νατρίου (χρήση µείγµατος 
υδράσβεστου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία) και ανθρακικών ιόντων 
που προϋπήρχαν στο απόβλητο ή προέκυψαν κατά την εξέλιξη της επεξεργασίας 
(διαλυτοποίηση υδροξειδίου του ασβεστίου της σκωρίας). Το τελευταίο συνεπάγεται την 
κατανάλωση ιόντων ασβεστίου εις βάρος της δέσµευσης SO4

2-, αν και µικρότερη αυτής των 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας, δεδοµένων των µικρότερων τελικών τιµών pH. Ως 
αποτέλεσµα, η δέσµευση SO4

2- είναι γενικά περιορισµένη. Η αλκαλική τιµή που επιβάλλεται 
(pH=9,93) φαίνεται να επιτρέπει τη δηµιουργία συνθηκών, υπό τις οποίες η κατανάλωση 
ιόντων ασβεστίου σε µηχανισµούς δέσµευσης ανθρακικών λαµβάνει χώρα σε έκταση τέτοια 
ώστε να µην παρεµποδίζεται τόσο σηµαντικά η δέσµευση θειικών ιόντων. 

Αναφορικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, 
παρατηρείται η παρουσία CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και CaSO4.2H2O (Gypsum), µε τη  
δεύτερη να εµφανίζεται επικρατέστερη. Το γεγονός ότι και οι δύο φάσεις παρουσιάζονται 
αυξηµένες, αν και η διαλυτοποίηση υδροξειδίου του ασβεστίου της σκωρίας δεν 
παρουσιάζεται έντονη, αποτελεί ένδειξη της συµµετοχής του αυξηµένου προϋπάρχοντος 
ασβεστίου στο απόβλητο βυρσοδεψείου σε µηχανισµούς δέσµευσης θειικών στις συνθήκες 
που δηµιουργούνται. 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ VΙΙ                                                            
                                               

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 282

 Η ενδόθερµη αντίδραση καταβύθισης ανθρακικού ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13), 
λόγω ύπαρξης CO3

2- στο αρχικό απόβλητο, συνεισφέρει στην επικράτηση της µορφής 
CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite), γεγονός που 
παρατηρείται σε συστήµατα H2SO4–H2O σε χαµηλές θερµοκρασίες [4]. Το θερµικό 
αποτέλεσµα των εξώθερµων ενυδατώσεων οξειδίου του ασβεστίου και ασβεστούχων φάσεων 
της σκωρίας και διαλυτοποίησης του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ 
VII.10-VII.12) ανατρέπεται µερικώς από το σχηµατισµό ανθρακικού ασβεστίου, ευνοώντας 
τον σχηµατισµό της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) [14]. 

Η αυξηµένη συγκέντρωση νατρίου στο αρχικό απόβλητο (6680 mg/L) ευνοεί τη 
µικρής έκτασης δέσµευση SO4

2- και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων 
ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite). Τέλος, αντίθετα µε το αντίστοιχο 
σύστηµα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, δεν παρατηρείται παρουσία εττρινγκίτη 
τουλάχιστον σε επίπεδο ανιχνεύσιµο από τη µέθοδο προσδιορισµού της ορυκτολογικής 
σύστασης του στερεού υπολείµµατος της επεξεργασίας, λόγω της επικρατούσας τιµής pH, η 
οποία είναι οριακά εντός των ευνοϊκών συνθηκών σχηµατισµού του (pH>9,5) [10,16]. 
 
VII.2.3.1.5.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε ιπτάµενη τέφρα η 
αύξηση του βάρους των τελικών στερεών παρουσιάζει αύξουσα πορεία αυξανοµένης της 
αρχικής ποσότητας του χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.63), µε τις τιµές να είναι 
πολύ χαµηλές. Αυτές αποδίδονται στην πολύ περιορισµένη ενυδάτωση του οξειδίου του 
ασβεστίου και στην εξίσου µικρή δέσµευση θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε. Στο σύστηµα 
µε τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η ελάχιστα αυξηµένη δέσµευση θειικών 
ιόντων προς ανάλογο σχηµατισµό προϊόντων καταβύθισης φαίνεται να συνεισφέρουν στις 
οριακά µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους. 

Στα συστήµατα επεξεργασίας µε σκωρία χαλυβουργίας, παρατηρείται µείωση του 
βάρους του στερεού υπολείµµατος σε σχέση µε την αρχική ποσότητα του υλικού, ένδειξη 
µικρής έκτασης σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων 
της σκωρίας. Αν και η δέσµευσή θειικών ιόντων λαµβάνει χώρα σε συγκριτικά µεγαλύτερη 
έκταση σε σχέση µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, οι διαλυτοποιήσεις των φάσεων 
ασβεστίου της σκωρίας συνδέονται µε µεγαλύτερες απώλειες βάρους έναντι της ιπτάµενης 
τέφρας. Η µικρή σταδιακή αύξηση της µεταβολής βάρους αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας σκωρίας αποδίδεται στην οριακά αυξηµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- 
και την ανάλογη παρουσία προϊόντων δέσµευσης θειικών. 
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ΣΥΣΤΗΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

ΤFF1/10.0 3,72 

ΤFF1/16.5 1,76 

ΤSF1/10.0 -7,25 

ΤSF1/16.5 -10,56 

 
VII.2.3.1.5.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 

 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
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12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
 Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- στα υγρά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων 
επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.64) βρίσκονται γενικά σε χαµηλά επίπεδα. Οι συγκεντρώσεις 
έκπλυσης δεν εµφανίζουν σχέση αναλογίας µε τις συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που 
δεσµεύονται κατά την επεξεργασία, επιβεβαιώνοντας το γεγονός ότι οι πρώτες αποδίδονται 
τόσο στην απελευθέρωση µικρού µέρους των δεσµευµένων κατά την επεξεργασία του 
αποβλήτου θειικών ιόντων όσο και στην εκπλυσιµότητα του ίδιου του υλικού. Το γεγονός ότι 
κυρίως οι µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να οδηγήσουν σε δέσµευση SO4

2-, είτε σε θέσεις 
ανθρακικού ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας είτε οξειδίων σιδήρου της σκωρίας [32,43], 
µπορούν να συνδεθούν µε έκπλυση SO4

2-κατά τις δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν, 
επιβεβαιώνει την κυριαρχία των µηχανισµών καταβύθισης στη δέσµευση SO4

2-, η εκδήλωση 
των οποίων αποδείχθηκε κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας. 

Η καλύτερη συµπεριφορά εκπλυσιµότητας της σκωρίας χαλυβουργίας που 
παρατηρήθηκε στα συστήµατα ανόργανων αποβλήτων έναντι της ιπτάµενης τέφρας, ως προς 
τις συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2-, παρατηρείται και στα δύο συστήµατα επεξεργασίας 
βυρσοδεψείου. 
 Αναφορικά µε τις εναλλακτικές διάθεσης, τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων 
επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως προς τη 
συγκέντρωση SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VII.64) σε περίπτωση απόρριψής τους. Το ίδιο ισχύει και για το στερεό υπόλειµµα 
του συστήµατος επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα σκωρίας χαλυβουργίας 
(ΤSF1/16.5), ενώ το στερεό υπόλειµµα του συστήµατος ΤSF1/10.0 θα µπορούσε να γίνει 
αποδεκτό, ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-, σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών 
αποβλήτων. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων 
αναµένεται να ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής 
τουλάχιστον µη επικίνδυνων αποβλήτων, λόγω των πολύ χαµηλών συγκεντρώσεων που 
δεσµεύτηκαν κατά τις επεξεργασίες σε συνέχεια των εξίσου χαµηλών αρχικών 
συγκεντρώσεων στο απόβλητο βυρσοδεψείου [46]. 
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ΣΥΣΤΗΜΑ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 
1.000 mg/kg 

ή 
6.000 mg/kg 

(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις οριακές 

τιµές µόνο για τις θειικές 
ενώσεις) 

20.000 mg/kg 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΤFF1/10.0 11,56 15.190 

ΤFF1/16.5 11,32 17.560 

ΤSF1/10.0 11,20 4.950 

ΤSF1/16.5 10,92 7.540 
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VII.2.4.1 Απόβλητα Παραγωγής Αιθανόλης 

 
Το οργανικό απόβλητο υψηλής αρχικής συγκέντρωσης SO42- προέρχεται από 

αποστακτήριο παραγωγής γεωργικής αλκοόλης και συγκεκριµένα αφορά σε ρεύµατα που 
συνδέονται  µε τις διεργασίες ζύµωσης (ψύξη/συµπύκνωση, πλύσιµο ζύµης/εξοπλισµού/ 
χώρων), πρώτη ύλη των οποίων αποτελεί η µελάσα ζαχαρότευτλων.   
 

 
VIΙ.2.4.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθόδου επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου 
παραγωγής αιθανόλης πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, ελληνικής προέλευσης, σε 
παράλληλα συστήµατα επεξεργασίας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VII.24. 
 

 
VΙI.2.4.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το υγρό απόβλητο που χρησιµοποιήθηκε παρουσίαζε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.65) υψηλό 
φορτίο θειικών ιόντων (Προσδιορισµός: EN 196.2) και όξινη τιµή pH (Προσδιορισµός: 
Hanna Instruments, pH 301), χαρακτηριστική του συγκεκριµένου τύπου αποβλήτου [15]. Η  
απευθείας διάθεσή του χωρίς επεξεργασία καθίσταται απαγορευτική, σύµφωνα µε τη σχετική 
νοµοθεσία (βλ. § Ι.3), λόγω κυρίως της συγκέντρωσης SO4

2- και των πολύ υψηλών οργανικών 
φορτίων (βλ. § ΙI.2.2.3).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6655::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

8,095 4,30 94.250 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 

 
 Οι συγκεντρώσεις των περισσότερων από τα βαρέα µέταλλα που µετρήθηκαν 
(Προσδιορισµός: prEN 13657) παρουσιάζονται σχετικά χαµηλές, αν και απαγορευτικές προς 
απευθείας διάθεση για κάποια από αυτά (βλ. § Ι.3), δεδοµένης και της προέλευσής τους που 
δε συνδέεται µε χρήση χηµικών µέσων κατά την παραγωγική διαδικασία (βλ. § ΙI.2.2.3). 
 
  
VΙI.2.4.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Η ένταξη της οξείδωσης ως στάδιο προεπεξεργασίας (βλ. § VI.2.1.1) εφαρµόστηκε 
και για το απόβλητο παραγωγής αιθανόλης. Η περιεκτικότητα του διαθέσιµου δείγµατος 
αποβλήτου σε θειικά ιόντα σε σύγκριση µε την αρχική παρέµεινε αµετάβλητη (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.66). Επιβεβαιώθηκε έτσι η απουσία άλλων ιόντων µε βάση το θείο πέρα από τα SO4

2-, 
γεγονός θεωρητικά αναµενόµενο δεδοµένης της χρήσης θειικού οξέος και θειικού αµµωνίου 
κατά την παραγωγική διαδικασία (βλ. § ΙI.2.2.2.2). Σε οργανοληπτικό επίπεδο, στην εξέλιξη 
του σταδίου προεπεξεργασίας παρατηρήθηκε µείωση του αρχικού έντονα σκούρου χρώµατος. 
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∆ιήθηµα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:10,0 
� 1:16,5 
 

 

pH, SO4
2-, Me 

Συστήµατος 
Υδράσβεστου 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
((SO4

2-: 8,095 g/L))  

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

pH, SO4
2-, Me 

Ζύγιση 
 XRD 

 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ  
 

Ποσότητα: 
Στοιχειοµετρική ως προς SO4

2- 

pH, SO4
2- 

 
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2244::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ    
&&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  

 

 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6666::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44

22--
  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 8,095 8,095 

 
 Επιπλέον, η τιµή του pH  κατά την ολοκλήρωση του σταδίου προεπεξεργασίας  
παρουσίασε αύξηση (8,27) σε σχέση µε την αρχική τιµή pH (4,30) του αποβλήτου. Σύµφωνα 
µε σχετικές µελέτες, η σταδιακή αύξηση του pH τόσο κατά τη χρήση του συγκεκριµένου 
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οξειδωτικού µέσου όσο και κατά την εξέλιξη άλλων βιολογικών διεργασιών αποτελεί ένδειξη 
των αντιδράσεων αποικοδόµησης που πραγµατοποιούνται και οι οποίες οδηγούν σε αλκαλικά 
παραπροϊόντα, όπως οι ρίζες HCO3

- [11,21].  
 Στην περίπτωση του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης, λόγω της ίδιας της φύσης και 
προέλευσής του, το στάδιο προεπεξεργασίας µπορεί να µην οδηγεί στην επίτευξη αυξηµένης 
διαθεσιµότητας θειικών ιόντων, η σκοπιµότητά του εξακολουθεί όµως να είναι σηµαντική για 
δύο λόγους. Αρχικά γιατί δρα ως κριτήριο επιβεβαίωσης της µέγιστης δυνατής 
διαθεσιµότητας SO4

2- στο απόβλητο πριν την έναρξη της κυρίως επεξεργασία του. 
Επιπρόσθετα, συµβάλλει στην επιθυµητή ελάττωση του οργανικού φορτίου και του 
χρωµατισµού του συγκεκριµένου αποβλήτου [11,30]. 
 
 
VΙI.2.4.1.4 Επεξεργασία – Υδράσβεστος 

 
 Σε αντιστοιχία µε την τόσο µε το απόβλητο βυρσοδεψείου όσο και µε το σύνολο των 
ανόργανων αποβλήτων που παρουσιάστηκαν, πραγµατοποιήθηκε παράλληλη εξέταση ενός 
συστήµατος επεξεργασίας δείγµατος του διαθέσιµου αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε τη 
χρήση υδράσβεστου. 
 
VII.2.4.1.4.1 Σύστηµα Επεξεργασίας 
 
 Το σύστηµα επεξεργασίας υγρού αποβλήτου (100ml) βυρσοδεψείου που εξετάστηκε 
ήταν αντίστοιχο των προς µελέτη συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας 
ως προς τις συνθήκες επεξεργασίας (500rpm, 30min, 25οC). Η ποσότητα υδράσβεστου που 
χρησιµοποιήθηκε (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.67) υπολογίστηκε µε βάση τη στοιχειοµετρία έναντι των 
θειικών ιόντων που προσδιορίστηκαν στο υγρό απόβλητο µετά το στάδιο της οξείδωσης (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.66) και αντιστοιχεί σε αναλογία Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό 
Απόβλητο, g/mL) 1:160. Μετά το πέρας της ανάµειξης, ο διαχωρισµός επεξεργασµένου 
υγρής φάσης και στερεού υπολείµµατος πραγµατοποιήθηκε µε διήθηση. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6677::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΥΥ   
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ / 

ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

Ca(OH)2 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ VCΑ1/160 

 
VII.2.4.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH  

 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε χρήση 
υδράσβεστου οι παράµετροι που προσδιορίστηκαν αφορούσαν στη συγκέντρωση SO4

2- (EN 
196.2) και µετάλλων (prEN 13657), καθώς και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301).  

Όπως ήταν αναµενόµενο, η τελική τιµή του pH κατά τη χρήση της επιλεχθείσας 
ποσότητας υδράσβεστου ήταν αυξηµένη. Όµως, παρέµεινε αρκετά χαµηλότερα από τα 
επίπεδα του συστήµατος επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου, αν και το αρχικό pH του 
ήταν λιγότερο αλκαλικό, γεγονός που αποτελεί ένδειξη περιορισµένης διαλυτοποίησης του 
µέσου επεξεργασίας.  Η αποµείωση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων που παρατηρείται 
είναι εξαιρετικά χαµηλή και µόλις ξεπερνά το 5% (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.68), ενώ η τελική 
συγκέντρωση (7,990 g/L) βρίσκεται στα επίπεδα του αποβλήτου βυρσοδεψείου και 
υπερβαίνει κατά πολύ τις οριακές τιµές διάθεσης υγρών αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα 
νοµοθεσία (βλ. § Ι.3).  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6688::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,095 - 8,27 

VCΑ1/160 7,990 5,03 9,84 

 
Οι σηµαντικές αρχικές συγκεντρώσεις ανθρακικών ιόντων αποτελούν το ιδιαίτερο 

χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου αποβλήτου. Οι τυπικές τιµές τους σε απόβλητα 
παραγωγής αιθανόλης αντίστοιχων παραγωγικών διεργασιών ενδέχεται να υπερβαίνουν 
ακόµα και τις ήδη υψηλές συγκεντρώσεις SO4

2- [11,15]. Η αυξηµένη παρουσία των 
ανθρακικών ιόντων και των ιόντων ασβεστίου στο σύστηµα επεξεργασίας µπορεί να 
δηµιούργησε συνθήκες γινοµένων διαλυτότητας που ευνοούν την καταβύθιση ανθρακικών 
αλάτων εις βάρος της επιθυµητής δέσµευσης SO4

2-. 
Επιπλέον, η συγκέντρωση ασβεστίου που µετρήθηκε (Προσδιορισµός: prEN 13657) 

στο αρχικό δείγµα αποβλήτου (450 mg/L) σε συνδυασµό µε την προσθήκη ποσότητας 
υδράσβεστου κατά την επεξεργασία ενδέχεται να οδήγησε σε κάποιο βαθµό σε περιοχές 
γινοµένου διαλυτότητας του υδροξειδίου του ασβεστίου που να µην επιτρέπουν την 
απρόσκοπτη διαλυτοποίηση του µέσου επεξεργασίας και τη µετέπειτα διαθεσιµότητα 
επαρκών συγκεντρώσεων ιόντων ασβεστίου για τη δέσµευση των θειικών ιόντων. 

 
VII.2.4.1.4.3 Άλλες Παράµετροι  

 
 Η πολύ µικρή αποµείωση θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε στην επεξεργασία του 
αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε υδράσβεστο οδήγησε στην απόφαση µη περαιτέρω 
πειραµατικής διερεύνησης (ορυκτολογική σύσταση, δοκιµή εκπλυσιµότητας) και 
προσδιορισµών άλλων παραµέτρων (µεταβολή βάρους). Επιπρόσθετα, ως αποτέλεσµα και 
των σχετικά χαµηλών αρχικών συγκεντρώσεων µετάλλων στο απόβλητο η παράλληλη 
εξέταση της επιτυγχανόµενης ή µη επίτευξης µικρότερων τελικών συγκεντρώσεων αυτών 
κρίνεται ως µη απαραίτητη για το συγκεκριµένο σύστηµα επεξεργασίας. 

Η εξαιρετικά χαµηλή αποµείωση των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων στο 
συγκεκριµένο οργανικό απόβλητο µε τη χρήση της επιλεχθείσας αναλογίας υδράσβεστου 
αποτελεί αρνητικό προποµπό και για το δεύτερο οργανικό απόβλητο για την πιθανότητα 
ικανοποιητικής συµπεριφοράς των δύο εξεταζόµενων στερεών παραπροϊόντων (ιπτάµενη 
τέφρα και σκωρία χαλυβουργίας) ως προς την αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων 
που ενδεχοµένως µπορούν να επιτύχουν, τουλάχιστον στη βάση των µηχανισµών που έχουν 
επιβεβαιωθεί µέχρι στιγµής. 
 
 
VΙI.2.4.1.5 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν στο 
απόβλητο παραγωγής αιθανόλης και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που 
ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση 
«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.24). Επισηµαίνεται ότι η χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας εξετάστηκε σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα 
συστήµατα. 
 
VII.2.4.1.5.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης και στερεού µέσου 
επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) παρέµειναν σταθερές (500rpm, 30min, 25οC), µε 
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σκοπό την απουσία επιπρόσθετης ενεργειακής και χρονικής επιβάρυνσης, ικανοποιώντας µε 
αυτό τον τρόπο τις απαιτήσεις της προσέγγισης  «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». Κατά 
την ολοκλήρωση των αναµείξεων, η διήθηση αποτέλεσε τη µέθοδο διαχωρισµού 
επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος. 
 Στον Πίνακα VII.69 παρουσιάζονται τα δύο συστήµατα που εξετάστηκαν για κάθε 
µέσο επεξεργασίας και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (V: Βινάσσα 
(Vinasse), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag) F: ∆ιήθηση (Filtration)).  

Επιλέχθηκαν δύο συστήµατα επεξεργασίας των οποίων οι αναλογίες Στερεού/Υγρού 
(g/ml) ήταν οι ίδιες µε τα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου.  Αυτή η 
επιλογή αποδίδεται αρχικά στην ανάγκη παράλληλης µελέτης της επεξεργασίας των δύο 
διαθέσιµων οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων. Επιπλέον, η εξαιρετικά χαµηλή αποµείωση 
της συγκέντρωσης θειικών ιόντων που παρατηρήθηκε κατά την επεξεργασία του αποβλήτου 
παραγωγής αιθανόλης µε υδράσβεστο (βλ. § VΙI.2.4.1.4) δεν αφήνει περιθώρια για 
ικανοποιητικά αποτελέσµατα µε τη χρήση µικρών ποσοτήτων υλικού (π.χ. 1:33,5). Σε 
συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων, τα 
συστήµατα της συγκεκριµένης αναλογίας απέδωσαν αποµειώσεις συγκέντρωσης SO4

2- που 
δεν ξεπερνούσαν εκείνες των αντίστοιχων συστηµάτων µε υδράσβεστο. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..6699::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ  

ΒΥΡΣΟ∆ΕΨΕΙΟΥ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:10 1:16,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ VFF1/10 VFF1/16.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ VSF1/10 VSF1/16.5 

 
VII.2.4.1.5.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4

2- / pH 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. Οι συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που µετρήθηκαν στο (EN 196.2) υγρό 
υπόλειµµα των δύο συστηµάτων επεξεργασίας του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε 
χρήση ιπτάµενης τέφρας είναι µειωµένες σε σχέση µε το αρχικό απόβλητο (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VII.70). Στο σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (VFF1/16.5) η αύξηση 
της τιµής του pH σε σχέση µε την ήδη υψηλή τιµή του αρχικού δείγµατος αποβλήτου ήταν 
µικρή, όπως και κατά την επεξεργασία µε υδράσβεστο, ενώ στο σύστηµα VFF1/10.0 
εµφανίζεται σηµαντικά αυξηµένη.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7700::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,095 - 8,27 

VFF1/10.0 3,831 52,68 12,23 

VFF1/16.5 5,776 28,64 10,94 

  
Η αύξηση της χρησιµοποιούµενης ποσότητας ιπτάµενης τέφρας οδηγεί σε σηµαντικά 

µεγαλύτερη (σχεδόν διπλάσια) αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων, το οποίο 
παρατηρείται για πρώτη φορά στα συστήµατα επεξεργασίας και συνοδεύεται από αντίστοιχα 
σηµαντική αύξηση της τιµής του pH. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι οι επιτυγχανόµενες 
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τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- είναι σηµαντικά µικρότερες σε σχέση µε το σύστηµα της 

υδράσβεστου (VCA1/160) που εξετάστηκε. Βέβαια, οι τελικές αυτές συγκεντρώσεις SO4
2- 

και για τα δύο συγκεκριµένα συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων, µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). 
  
Σκωρία Χαλυβουργίας. Βελτιωµένη εικόνα, αναφορικά µε τις επιτυγχανόµενες αποµειώσεις 
της συγκέντρωσης SO4

2-, παρατηρείται στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου 
παραγωγής αιθανόλης µε χρήση χαλυβουργικής σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.71), γεγονός που 
παρατηρήθηκε σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας αποβλήτων που έχουν εξεταστεί. Η τιµή 
pH εµφανίζει µικρή αύξηση στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (ΤSF1/10.0), 
όπου η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2-
 ήταν σηµαντικά µεγαλύτερη σε σχέση µε το 

σύστηµα ΤSF1/16.5. Φαίνεται ότι η περιοχή pH>9 αποτελεί σηµείο καµπής ως προς την 
αύξηση της δέσµευσης SO4

2-. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7711::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΤΕΛΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 

SO4
2-

 (g/L) 

ΜΕΙΩΣΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

SO4
2-

 (%) 
PH 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,095 - 8,27 

VSF1/10.0 2,932 63,78 9,53 

VSF1/16.5 4,337 46,42 8,99 

 
Όπως και κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας, παρατηρούνται σηµαντικά µικρότερες 

τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- σε σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου (VCA1/160) και 

µάλιστα σε µικρότερες τιµές pH που δεν υπερβαίνουν το 10. Σε καµία περίπτωση όµως, οι 
τελικές αυτές συγκεντρώσεις δεν φτάνουν στα επίπεδα των συστηµάτων επεξεργασίας 
ανόργανων αποβλήτων, ενώ υπερβαίνουν και τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων, 
µε βάση την τρέχουσα νοµοθεσία (βλ. § Ι.3). 
 
VII.2.4.1.5.3 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Ιπτάµενη Τέφρα. H επεξεργασία του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε ιπτάµενη τέφρα 
οδηγεί σε σταδιακή, αυξανοµένης της ποσότητας του υλικού, µείωση της συγκέντρωσης των  
κυριότερων βαρέων µετάλλων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.72), δεδοµένης της  αποτελεσµατικότητας 
του συγκεκριµένου υλικού σε σχέση µε τη δέσµευση µεταλλοκατιόντων στις αλκαλικές τιµές 
pH που επιβάλλει [48].  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7722::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,27 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 

VFF1/10.0 12,23 1,12 0,32 0,27 0,53 4,00 0,06 0,68 0,18 

VFF1/16.5 10,94 1,43 0,43 0,36 0,71 10,80 0,08 0,83 0,25 

 
Κατά τις µετρήσεις συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων (prEN 13657) που 

πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα των δύο συστηµάτων επεξεργασίας, 
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παρατηρήθηκαν αποµειώσεις των αρχικών συγκεντρώσεων όλων των µετάλλων. Σηµειώνεται 
ότι οι τελικές συγκεντρώσεις του σιδήρου και του µολύβδου και για τα δύο συστήµατα 
ενδέχεται να θέτουν θέµα διάθεσης σε συγκεκριµένου τύπου αποδέκτες.  
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Και στα συστήµατα επεξεργασίας µε σκωρία χαλυβουργίας, 
επιτυγχάνονται περαιτέρω αποµειώσεις των αρχικών συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων του 
αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε χρήση σκωρίας χαλυβουργίας και στα δύο συστήµατα 
που εξετάστηκαν (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.73). Οι τελικές συγκεντρώσεις των περισσότερων  
µετάλλων που µετρήθηκαν (prEN 13657) βρίσκονται στα επίπεδα των αντίστοιχων 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας, ενώ εµφανίζονται οριακά µειωµένες στο ελάχιστα πιο 
αλκαλικό σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (VSF1/10.0).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7733::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,27 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 

VSF1/10.0 9,53 0,84 0,24 0,21 0,46 7,00 0,04 0,42 0,21 

VSF1/16.5 8,99 0,96 0,34 0,32 0,69 10,00 0,06 1,39 0,42 

 
Όπως και στα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, οι αποµειώσεις των 

συγκεντρώσεων των µετάλλων που λαµβάνουν χώρα οδηγούν σε τιµές εκτός ορίων διάθεσης 
σε συγκεκριµένους αποδέκτες για κάποια από αυτά (Fe, Pb).  
 
VII.2.4.1.5.4 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  
 

Η ορυκτολογική σύσταση των στερεών υπολειµµάτων, η οποία εξετάστηκε µε τη 
µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ, περιορίστηκε στο σύστηµα επεξεργασίας ανά υλικό µε 
τη µεγαλύτερη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2-
 (VFF1/10.0 και VSF1/10.0). 

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Στο σύστηµα επεξεργασίας του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης  µε την 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας (VFF1/10.0) παρατηρείται περιορισµένη µείωση του 
οξειδίου του ασβεστίου (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.25) σε σχέση µε το αρχικό υλικό (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.1). 
Αυτό επιβεβαιώνεται και από την τελική τιµή pH στο σύστηµα VFF1/10.0, η οποία 
υποδηλώνει τη µεγαλύτερης έκτασης ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης 
τέφρας και της διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου. Η 
προκύπτουσα διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου φαίνεται στο ΣΧΗΜΑ VII.25 να οδηγεί στη 
δέσµευση θειικών ιόντων κυρίως µε µηχανισµούς καταβύθισης.  

Οι µορφές θειικού ασβεστίου που παρατηρούνται είναι κυρίως CaSO4.2H2O 
(Gypsum), CaSO4 (Anhydrite) και CaSO4.0.5H2O (Bassanite) σε µικρότερο βαθµό και 
εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O). 

Κατά την επεξεργασία του αποβλήτου µε υδράσβεστο επισηµάνθηκε ότι οι 
σηµαντικές αρχικές συγκεντρώσεις ανθρακικών ιόντων, οι οποίες αποτελούν ιδιαίτερο 
χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου αποβλήτου [11,15], ενδέχεται  να ευνοούν σε κάποιο 
βαθµό την καταβύθιση ανθρακικών αλάτων εις βάρος της επιθυµητής δέσµευσης SO4

2-, µη 
επιτρέποντας µεγαλύτερη αποµείωση της συγκέντρωσης των τελευταίων. Αυτό 
επιβεβαιώνεται από την αυξηµένη παρουσία (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.24) ανθρακικού ασβεστίου 
(CaCO3 – Calcite) και φάσεων νατρίου-ασβεστίου-ανθρακικών (Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) σε 
σχέση µε το αρχικό υλικό (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.1). 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2255::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((VVFFFF11//1100))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  

Ένας ακόµα παρεµποδιστικός παράγοντας µεγαλύτερων αποµειώσεων είναι και η 
υψηλή συγκέντρωση σε κάλιο, µία ακόµα ιδιαιτερότητα του συγκεκριµένου αποβλήτου [15], 
η οποία µετρήθηκε (Προσδιορισµός: prEN 13657) στο αρχικό δείγµα αποβλήτου (2050 
mg/L) και αποτελεί παράµετρο ιδιαίτερης προσοχής κατά την παραγωγή αιθανόλης (στάδιο 
συµπύκνωσης), λόγω της µεγάλης πιθανότητας σχηµατισµού (κρυστάλλωσης) θειικού 
καλίου. Για το λόγο αυτό, η παραγωγική διαδικασία περιλαµβάνει τη διατήρηση του pH στην 
όξινη περιοχή [15]. ∆εδοµένου ότι κατά την επεξεργασία λαµβάνει χώρα σηµαντική αύξηση 
της τιµής του pH στο σύστηµα VFF1/10.0 και µάλιστα στην αλκαλική περιοχή, το 
ενδεχόµενο δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω σχηµατισµού θειικού καλίου, σε επίπεδα βέβαια 
µη ανιχνεύσιµα από την εφαρµοζόµενη µέθοδο προσδιορισµού της ορυκτολογικής σύστασης 
του στερεού υπολείµµατος, παρουσιάζεται σηµαντικό. 

Ως προς τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, στο 
συγκεκριµένο σύστηµα H2SO4–H2O, οι δύο πιο σταθερές µορφές  θειικού σε χαµηλότερες 
θερµοκρασίες ασβεστίου (CaSO4.2H2O-Gypsum, CaSO4-Anhydrite) είναι οι επικρατέστερες 
σε σχέση µε τη µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) [4]. Το θερµικό αποτέλεσµα της 
ενυδάτωσης του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ VII.7 και VII.8) αντισταθµίζεται σε 
κάποιο βαθµό από την ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13),  επιτρέποντας τον σχηµατισµό των δύο επικρατέστερων φάσεων 
θειικού ασβεστίου [14]. 

Σηµαντική είναι η παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), ως 
αποτέλεσµα των τιµών pH που επικρατούν στο σύστηµα VFF1/10.0, δεδοµένου του 
υφιστάµενου περιβάλλοντος αυξηµένης παρουσίας SO4

2- του αποβλήτου παραγωγής 
αιθανόλης, το οποίο σε τιµές pH µεγαλύτερες από 9,5 ευνοεί την µετάπτωση της γύψου σε 
εττρινγκίτη, µε τον τελευταίο να αποτελεί σταθερό προϊόν σε τιµές pH µέχρι και 12,5 [10,16]. 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Αναφορικά µε τις φάσεις που παρατηρούνται στη σκωρία 
χαλυβουργίας, παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VII.26) µειωµένη παρουσία ασβεστοπυριτικών 
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(Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - Mayenite) έναντι του 
συστήµατος επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου (ΤSF1/10.0), καθώς και των 
φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). Σε κάθε περίπτωση 
η παρουσία των παραπάνω φάσεων σε σχέση µε το αρχικό υλικό είναι ελάχιστα µειωµένη. Η 
παρουσία των οξειδίων σιδήρου (FeO – Iron Oxide) και µαγνησίου (MgO – Periclase)  είναι 
σχεδόν αµετάβλητη σε σχέση µε το αρχικό υλικό. 

Όπως και στο σύστηµα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα (VFF1/10.0), οι σηµαντικές 
αρχικές συγκεντρώσεις του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης σε ανθρακικά ιόντα [11,15], 
οδηγούν σε κατανάλωση ιόντων ασβεστίου όπως αυτό επιβεβαιώνεται από τις φάσεις 
ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2Ca2(CO3)3 – Shortite). Σύµφωνα µε 
την ορυκτολογική σύσταση,  αυτό φαίνεται να πραγµατοποιείται σε περίπου ίδια έκταση µε 
το σύστηµα επεξεργασίας αποβλήτου βυρσοδεψείου. 

Αναφορικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων από ιόντα ασβεστίου, 
παρατηρείται η παρουσία CaSO4.2H2O (Gypsum), καθώς και CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) σε πολύ µικρότερο βαθµό. Η  καταγεγραµµένη 
ενδόθερµη καταβύθιση ανθρακικού ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ  VII.13)  συνεισφέρει στην 
επικράτηση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι της µορφής CaSO4.0.5H2O 
(Bassanite), γεγονός που παρατηρείται σε συστήµατα H2SO4–H2O σε χαµηλές θερµοκρασίες 
[4,14].  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2266::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((VVSSFF11//1100))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 

Επιβεβαιώνεται έτσι η ενυδάτωση τόσο του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου 
(ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.11) όσο και των ασβεστοπυριτικών (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.10) και 
ασβεσταργιλικών φάσεων λαµβάνει χώρα σε µικρή έκταση. Η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου (ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ VII.12) εξακολουθεί να µην είναι 
εκτεταµένη και οδηγεί στη διαµόρφωση της τελικής τιµής pH (VSF1/10.0 – pH=9,53) 
[8,19,45].  

∆εδοµένης της αλκαλικής τιµής pH του συστήµατος VSF1/10.0, το ενδεχόµενο 
δέσµευσης θειικών ιόντων από τα διαθέσιµα ιόντα καλίου του αποβλήτου παραγωγής 
αιθανόλης [15] παρουσιάζεται ιδιαίτερα αυξηµένο καλίου που επισηµάνθηκε στο σύστηµα 
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επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα (VFF1/10.0). Αν και δεν ανιχνεύθηκε φάση θειικού καλίου 
στο στερεό υπόλειµµα της επεξεργασίας, η µη ανιχνεύσιµη σχηµατισµένη ποσότητα θα 
µπορούσε να δικαιολογήσει τη διαφοροποίηση στις αποµειώσεις των θειικών ιόντων µεταξύ 
των συστηµάτων VSF1/10.0 και VFF1/10.0. 
 
VII.2.4.1.5.5 Στερεό Υπόλειµµα – Μεταβολή Βάρους 

 
 Οι µεταβολές βάρους στα στερεά υπολείµµατα των δύο συστηµάτων επεξεργασίας 
και των δύο υλικών (VFF και VSF), σε σχέση µε το αρχικό υλικό, δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ 
VII.74. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7744::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΥΥ∆∆ΡΡΑΑΣΣΒΒΕΕΣΣΤΤΟΟΣΣ  --  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ  

ΣΤΕΡΕΟΥ (%) 

VFF1/10.0 -0,66 

VFF1/16.5 -3,28 

VSF1/10.0 -5,61 

VSF1/16.5 -8,12 

 
Οι µη υψηλές αποµειώσεις θειικών ιόντων σε συνδυασµό µε τις αυξηµένες (έναντι 

των συστηµάτων ΤFF1/16.5 και ΤFF1/10.0) διαλυτοποιήσεις φάσεων της ιπτάµενης τέφρας 
κατά την επεξεργασία οδηγούν σε οριακές µειώσεις του βάρους των στερεών. Η µείωση είναι 
µικρότερη στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
(VFF1/10.0), ως αποτέλεσµα των µεγαλύτερων ποσοστών δέσµευσης SO4

2- και του 
σχηµατισµού προϊόντων καταβύθισης σε µεγαλύτερη έκταση. 

Στα συστήµατα επεξεργασίας µε σκωρία χαλυβουργίας (VSF1/16.5 και VSF1/10.0), 
παρατηρείται επίσης µείωση του βάρους του στερεού υπολείµµατος σε σχέση µε την αρχική 
ποσότητα του υλικού, ένδειξη µικρής έκτασης σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση 
µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων της σκωρίας.  Όπως και στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, η 
µικρότερη µείωση της µεταβολής βάρους αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας 
αποδίδεται στην αντίστοιχα αυξηµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- και την ανάλογη 
παρουσία προϊόντων δέσµευσης θειικών. 
 
VII.2.4.1.5.6 Στερεό Υπόλειµµα – Εκπλυσιµότητα 

 

 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- στα υγρά υπολείµµατα των συστηµάτων ιπτάµενης 
τέφρας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.75) δεν έχουν υψηλές τιµές. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει τη 
µικρότερη συµµετοχή µηχανισµών ρόφησης που µπορεί να οδηγήσουν σε δέσµευση SO4

2-, 
είτε σε θέσεις ανθρακικού ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας, για τα συστήµατα επεξεργασίας 
του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης [32,43]. Επιβεβαιώνεται έτσι η κυριαρχία των 
µηχανισµών καταβύθισης στη δέσµευση SO4

2-, η εκδήλωση των οποίων αποδείχθηκε κατά 
τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων επεξεργασίας. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7755::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 
1.000 mg/kg 

ή 
6.000 mg/kg 

(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις οριακές 

τιµές µόνο για τις θειικές 
ενώσεις) 

20.000 mg/kg 

Σκωρία 11,60 7.240 

VFF1/10.0 11,06 15.020 

VFF1/16.5 10,82 19.730 

VSF1/10.0 10,86 12.760 

VSF1/16.5 10,05 14.480 

 
Αντίθετα, στα συστήµατα επεξεργασίας σκωρίας οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- 

στα υγρά υπολείµµατα παρουσιάζονται µερικώς αυξηµένες, κυρίως λόγω των αυξηµένων 
ποσοστών δέσµευσης θειικών ιόντων στα συστήµατα VSF1/16.5 και VSF1/10.0. 
Επιβεβαιώνεται έτσι ξανά το γεγονός ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης δεν εµφανίζουν σχέση 
αναλογίας µε τις συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που δεσµεύονται κατά την επεξεργασία και 
αποδίδονται τόσο στην απελευθέρωση µικρού µέρους των δεσµευµένων κατά την 
επεξεργασία του αποβλήτου θειικών ιόντων όσο και στην εκπλυσιµότητα του ίδιου του 
υλικού. Επιπρόσθετα, η καλύτερη συµπεριφορά εκπλυσιµότητας της σκωρίας χαλυβουργίας 
έναντι της ιπτάµενης τέφρας, ως προς τις συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2-, παρατηρείται και 
στα δύο συστήµατα επεξεργασίας παραγωγής αιθανόλης. 
 Αναφορικά µε τις εναλλακτικές διάθεσης, τα στερεά υπολείµµατα όλων των 
συστηµάτων επεξεργασίας θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως προς τη συγκέντρωση 
SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.75) 
σε περίπτωση απόρριψής τους. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων 
βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, 
Fe, Cd, Mn, Cu) ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη 
επικίνδυνων αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας [46]. 
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VVIIII..33  ΣΣΥΥΝΝΟΟΨΨΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

VVIIII..33..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 
 
VII.3.1.1 ∆έσµευση SO4

2-
 - Μεταβολή pH 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα που σχετίζονται µε τις µεταβολές των 

συγκεντρώσεων των θειικών ιόντων που παρατηρήθηκαν κατά την επεξεργασία των τριών 
διαθέσιµων ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον 
ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά 
στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.27 και στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.28. 
 

 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Σε όλα τα 
συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας παρατηρούνται 
σηµαντικές αποµειώσεις (>80%) της συγκέντρωσης SO4

2-. Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- 

όλων των συστηµάτων επεξεργασίας  υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων, αλλά  είναι χαµηλότερες σε σχέση µε το σύστηµα επεξεργασία µε υδράσβεστο. 
 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Σκωρία Χαλυβουργίας. Η 
επιτυγχανόµενη δέσµευση θειικών ιόντων ήταν συγκριτικά µεγαλύτερη σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας, σε χαµηλότερες τιµές pH. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- και για τα τρία συστήµατα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής 
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υγρών αποβλήτων, αν και παραµένουν σε χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε το σύστηµα 
υδράσβεστου που εξετάστηκε. 
 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Ιπτάµενη Τέφρα. Παρατηρούνται 
πολύ υψηλές αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων σε όλες τις εξεταζόµενες 
αναλογίες Στερεού/Υγρού, µε σηµαντική δέσµευση (>80%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη 
ποσότητα υλικού (PFF1/33.5), όπου οι τιµές pH ήταν ιδιαίτερα χαµηλές τιµές. Αυξανοµένης 
της ποσότητας του υλικού η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- αυξάνεται µέχρι ποσοστού 
µεγαλύτερου του 90%. Οι τελικές  συγκεντρώσεις SO4

2- είναι σηµαντικά µικρότερες τόσο 
από το σύστηµα της υδράσβεστου που εξετάστηκε, µε τις µεγαλύτερες ποσότητες υλικού. Στο 
σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η τελική συγκέντρωση SO4

2-
 

παραµένει αρκετά υψηλή. Στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες υλικού, οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- βρίσκονται κοντά στις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων. 
 
 

Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Πολύ 
υψηλές αποµειώσεις (>90%) της συγκέντρωσης SO4

2- παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις 
µεγαλύτερες ποσότητες υλικού, ξεπερνώντας τα αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και 
υδράσβεστου. Αισθητά µικρότερη αποµείωση (<80%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη 
ποσότητα υλικού (PSF1/33.5) η αποµείωση δεν ξεπέρασε το 80%, σε συνθήκες πολύ 
χαµηλών τιµών pH, επιβεβαιώνοντας την παρατηρούµενη τάση εκδήλωσης του µεγαλύτερου 
µέρους της δέσµευσης SO4

2- σε τιµές pH µικρότερες του 7. Οι τιµές pH συνολικά δεν 
ξεπέρασαν το 10, παραµένοντας σε  χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε τα συστήµατα 
ιπτάµενης τέφρας. Στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας, οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- βρίσκονται κοντά στις οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων. 
 
 

Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. Οι αποµειώσεις της 
συγκέντρωσης θειικών ιόντων είναι πολύ χαµηλές σε όλες τις εξεταζόµενες αναλογίες 
Στερεού/Υγρού, αντίστοιχα µε το σύστηµα επεξεργασίας του αποβλήτου µε υδράσβεστο, µε 
τιµές pH µεγαλύτερες του 12 σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας. Αυξανοµένης της 
ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας, η αποµείωση δεν αυξάνεται αναλογικά σε σχέση µε τις 
οριακές αυξήσεις των τιµών pH. Οι τελικές  συγκεντρώσεις SO4

2- είναι µικρότερες σε σχέση 
µε το σύστηµα της υδράσβεστου και υπερβαίνουν ελάχιστα τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων. 
 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Παρατηρούνται χαµηλές 
αποµειώσεις (<65%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων σε τιµές pH στην περιοχή 7-10. Στα 
συστήµατα µε τις µικρότερες ποσότητες σκωρίας, η τελική συγκέντρωση SO4

2- υπερβαίνει 
οριακά τις τιµές διάθεσης υγρών αποβλήτων, ενώ βρίσκεται εντός των ορίων στο σύστηµα µε 
τη µεγαλύτερη ποσότητα υλικού. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2277::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

 
  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..2288::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  PPHH  
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VII.3.1.2 ∆έσµευση Μεταλλoκατιόντων 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των κυριότερων βαρέων µετάλλων που παρατηρήθηκαν κατά 
την επεξεργασία των τριών διαθέσιµων ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στον ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.76. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Σχεδόν 
ολοκληρωτικές αποµειώσεις των συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων παρατηρούνται στα 
συστήµατα µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, στα οποία η τιµή pH που 
µετρήθηκε ήταν µεγαλύτερη από 10, γεγονός αναµενόµενο για το συγκεκριµένο µέσο 
επεξεργασίας. Σηµαντικές, αλλά µικρότερης συγκριτικά έκτασης αποµειώσεις 
παρατηρήθηκαν στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού, κυρίως λόγω της χαµηλής 
τιµής pH που επικρατεί (pH<7).  
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι 
αποµειώσεις των συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων παρουσιάζουν παρόµοια τάση µε τα 
συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. Όπως ήταν αναµενόµενο, οι τελικές συγκεντρώσεις των 
βαρέων µετάλλων είναι πολύ χαµηλές στα συστήµατα µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα 
σκωρίας (pH>9), ενώ είναι συγκριτικά αυξηµένες (ειδικά για τα µέταλλα Zn, Cu και Ni ) στο 
σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (pH<7).  
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Ιπτάµενη Τέφρα. Μεγάλες 
αποµειώσεις παρατηρούνται σε όλα τα συστήµατα και ειδικά στα συστήµατα µε τη 
µεγαλύτερη αρχική ποσότητα ιπτάµενης τέφρας. Αυτό αποδίδεται στις επικρατούσες τιµές 
pH στα τρία συστήµατα επεξεργασίας, οι οποίες είναι µεγαλύτερες του 10 στα συστήµατα µε 
τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα ιπτάµενης τέφρας. Οι όξινες συνθήκες του συστήµατος µε 
τη µικρότερη ποσότητα υλικού (pH<5) δεν επιτρέπουν την αποµείωση της συγκέντρωσης 
των βαρέων µετάλλων σε µεγάλη έκταση τόσο µέσω µηχανισµών καταβύθισης υδροξειδίων, 
αλλά κυρίως µέσω µηχανισµών προσρόφησης. Αξιοσηµείωτη χαρακτηρίζεται η 
επιτυγχανόµενη δέσµευση σιδήρου, η συγκέντρωση του οποίου ήταν εξαιρετικά υψηλή στο 
αρχικό δείγµα αποβλήτου. 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων είναι πολύ χαµηλές στα συστήµατα µε τη µεγαλύτερη 
αρχική ποσότητα σκωρίας (pH>9), ενώ είναι συγκριτικά αυξηµένες (ειδικά για τα µέταλλα 
Mn και Ni ) στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού (pH<7). 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. Οι αλκαλικές τιµές pH που 
επιβάλλει η χρήση της ιπτάµενης οδηγεί στην αποδεδειγµένη πολύ καλή συµπεριφορά της ως 
προς τη δέσµευση µεταλλοκατιόντων σε αυτές τις συνθήκες. Οι αποµειώσεις που 
παρατηρούνται είναι υψηλές σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίες και εµφανίζονται 
βελτιωµένες αυξανοµένης της ποσότητας του µέσου επεξεργασίας και της συνεπαγόµενης 
µεγαλύτερης τιµής pH που επιτυγχάνεται.  

 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα 
επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (pH>9), οι αποµειώσεις των 
συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων είναι πολύ υψηλές, αντίστοιχα µε τα συστήµατα 
ιπτάµενης τέφρας. Επιβεβαιώνεται η αδυναµία του υλικού να επιτύχει χαµηλές τελικές 
συγκεντρώσεις Mn σε τιµές pH µικρότερες του 8. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7766::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΟΟΚΚΑΑΤΤΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  
 
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

Β 1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 

ΒFF1/10.0 12,03 0,09 0,02 0,12 0,01 0,03 0,02 0,01 0,02 

ΒFF1/16.5 10,43 0,11 0,03 0,13 0,01 0,05 0,03 0,02 0,04 

ΒFF1/33.5 6,32 1,53 0,18 0,18 28,00 0,47 0,09 0,09 1,25 

ΒSF1/10.0 9,87 0,12 <0,01 0,12 0,02 0,04 0,03 0,02 0,03 

ΒSF1/16.5 9,33 0,17 <0,01 0,16 0,05 0,09 0,04 0,04 0,07 

ΒSF1/33.5 6,48 1,28 0,20 0,20 28,50 0,36 0,09 0,09 1,64 

 
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

Ρ 1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 

PFF1/10.0 11,56 0,15 0,06 0,09 <0,01 0,12 0,02 <0,01 <0,01 

PFF1/16.5 10,01 0,12 0,07 0,17 0,02 1,06 0,04 0,01 <0,01 

PFF1/33.5 4,36 2,02 0,18 1,62 1,10 1,89 0,04 43,00 0,08 

PSF1/10.0 9,71 0,08 <0,01 0,15 0,04 0,09 0,02 0,15 0,03 

PSF1/16.5 8,00 0,26 0,12 0,91 0,06 0,29 0,04 3,00 0,04 

PSF1/33.5 3,08 1,50 0,17 1,72 1,12 163,00 0,05 47,00 0,10 

 
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

Μ 3,25 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 

ΜFF1/10.0 12,69 0,07 0,11 <0,01 0,15 0,05 0,01 0,02 <0,01 

ΜFF1/16.5 12,58 0,09 0,15 <0,01 0,21 0,09 0,02 0,03 <0,01 

ΜFF1/33.5 12,46 0,10 0,17 <0,01 0,39 0,14 0,04 0,03 0,01 

ΜSF1/10.0 9,93 0,02 0,03 <0,01 0,01 0,04 0,01 0,01 0,01 

ΜSF1/16.5 9,36 0,03 0,03 <0,01 0,02 0,06 0,01 0,03 0,02 

ΜSF1/33.5 7,40 0,03 0,04 <0,01 0,13 0,12 0,05 11,50 0,02 
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VII.3.1.3 Ορυκτολογική Σύσταση – Μηχανισµοί ∆έσµευσης SO4
2-

 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους 
µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων που προκύπτουν.  
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. 
Επιβεβαιώνεται η δέσµευση θειικών ιόντων µε µηχανισµό καταβύθισης οδηγώντας σε 
προϊόντα θειικού ασβεστίου ως αποτέλεσµα κυρίως της ενυδάτωσης του ελεύθερου οξειδίου 
του ασβεστίου (CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας και της διαλυτοποίησης του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου. Αυξανοµένης της ποσότητας του µέσου επεξεργασίας και του 
επιβαλλόµενου pH που παρατηρείται επικράτηση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι 
των CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και CaSO4 (Anhydrite) µεταξύ των προϊόντων καταβύθισης. 
Θεωρώντας το σύστηµα επεξεργασίας ως ένα σύστηµα H2SO4–H2O, έχει αποδειχθεί ότι οι 
εξώθερµες αυτές αντιδράσεις θα αναµενόταν να οδηγήσουν το σύστηµα σε θερµοκρασιακές 
περιοχές όπου η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) θα κυριαρχούσε, γεγονός που δεν 
παρατηρείται. Η παρουσία κάποιου αντισταθµιστικού παράγοντα του παραπάνω θερµικού 
αποτελέσµατος επιτρέπει την επικρατέστερη εµφάνιση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum), 
κάτι που θα ήταν σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Η σηµαντική αποµείωση της συγκέντρωσης 
του σιδήρου ΙΙΙ, µετάλλου υψηλής αρχικής συγκέντρωσης στο απόβλητο, αποδεικνύεται ότι 
πραγµατοποιείται µαζί µε θειικά ιόντα µέσω µηχανισµού καταβύθισης που οδηγεί στη 
δηµιουργία του  δυσδιάλυτου άλατος θειικού σιδήρου ΙΙΙ. Η ισχυρά ενδόθερµη αυτή 
αντίδραση είναι ικανή να ανατρέψει τις παραπάνω θερµοκρασιακές συνθήκες στα συστήµατα 
επεξεργασίας του υγρού αποβλήτου µε ιπτάµενη τέφρα. Η εκδήλωσή της ευνοείται στα 
συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Σκωρία Χαλυβουργίας. Η 
σαφής παρουσία θειικών αλάτων του ασβεστίου στα στερεά υπολείµµατα αυτών των 
συστηµάτων επεξεργασίας επιβεβαιώνει τη δέσµευση θειικών ιόντων µε µηχανισµό 
καταβύθισης ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του οξειδίου του ασβεστίου καθώς και των 
ασβεστοπυριτικών και ασβεσταργιλικών φάσεων προς τον αποδεδειγµένο σχηµατισµό 
υδροξειδίου του ασβεστίου. Όπως και στα συστήµατα µε ιπτάµενη τέφρα, η αύξηση της 
ποσότητας του µέσου επεξεργασίας και του επιβαλλόµενου pH που παρατηρείται οδηγεί στην 
επικράτηση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι των CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και 
CaSO4 (Anhydrite). Το κύριο χαρακτηριστικό των στερεών υπολειµµάτων σε σχέση µε το 
αρχικό υλικό είναι το γεγονός ότι αυξανοµένης της χρησιµοποιούµενης ποσότητας σκωρίας η 
παρουσία φάσεων ασβεστίου, κυρίως των ασβεστοπυριτικών και των ασβεσταργιλικών 
εµφανίζεται µειωµένη, ενώ απουσιάζει το αρχικά διαθέσιµο ελεύθερο οξείδιο του ασβεστίου. 
Αν και στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα υλικού η παρουσία του οξειδίου του σιδήρου 
και των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου εµφανίζεται αµετάβλητη σε σχέση µε το 
αρχικό υλικό, η αύξηση της ποσότητας του µέσου επεξεργασίας οδηγεί σε µερική 
διαλυτοποίησή τους. Στο σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα σκωρίας, οι εξώθερµες 
αντιδράσεις διαλυτοποίησης των ασβεστοπυριτικών και των ασβεσταργιλικών ευνοούν την 
επικράτηση της µορφής  CaSO4.0.5H2O. Αυξανοµένης της ποσότητας της σκωρίας, 
επικρατέστερη είναι η παρουσία της µορφής CaSO4.2H2O, υποδηλώνοντας την αντιστάθµιση 
του θερµικού αποτελέσµατος των αντιδράσεων διαλυτοποίησης, ενώ ενισχύεται και η 
διαλυτοποίηση των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου και του οξειδίου οξείδιο του 
σιδήρου. Η αυξηµένη προκύπτουσα διαθεσιµότητα ιόντων σιδήρου, πέρα από την ήδη 
υφιστάµενη στο απόβλητο, ευνοεί την εκδήλωση της αντίδρασης σχηµατισµού θειικού 
σιδήρου ΙΙΙ φαίνεται να ανατρέπει τις προαναφερθείσες θερµοκρασιακές συνθήκες, 
οδηγώντας στην επικράτησης της µορφής CaSO4.2H2O. 

 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Ιπτάµενη Τέφρα. Επιβεβαιώνεται ο 
σχηµατισµός αλάτων θειικού ασβεστίου ως αποτέλεσµα της δέσµευσης θειικών ιόντων µε 
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µηχανισµό καταβύθισης. Η απουσία οξειδίου του ασβεστίου στα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας υποδηλώνει την ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου (CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας και τη διαλυτοποίηση του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου. Σηµαντική διαφοροποίηση αποτελεί η απουσία της µορφής 
CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και η κυρίαρχη παρουσία της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum), 
µαζί µε την αυξηµένη παρουσία της µορφής CaSO4 (Anhydrite). Στο σύστηµα µε την 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η παρουσία του ανυδρίτη είναι µειωµένη, 
εµφανίζεται όµως για πρώτη φορά η µορφή Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite). Σε αυτό 
συµβάλλει κυρίως η αποδεδειγµένη µετάπτωση της γύψου σε εττρινγκίτη σε περιβάλλον 
αυξηµένης παρουσίας SO4

2- και σε τιµές pH µεταξύ 9,5 και 10,5 και η σταθερότητα του 
τελευταίου σε τιµές pH µέχρι και 12,5. Οι πολύ αυξηµένες αρχικές συγκεντρώσεις σιδήρου 
και θειικών ιόντων φαίνεται ότι δηµιουργούν ακόµη πιο ευνοϊκές συνθήκες για την 
αποµείωση της συγκέντρωσής τους και µέσω µηχανισµού καταβύθισης. Η εκδήλωση της 
ισχυρά ενδόθερµης αντίδρασης ευνοεί την παρουσία των τελικών µορφών θειικού ασβεστίου 
που ανιχνεύθηκαν. 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Η 
αποκλειστική παρουσία της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) σε όλα τα συστήµατα 
επεξεργασίας επιβεβαιώνει τη δέσµευση θειικών ιόντων µε µηχανισµό καταβύθισης. Η 
εξαιρετικά ελαττωµένη παρουσία των ασβεστοπυριτικών και ασβεσταργιλικών φάσεων του 
αρχικού υλικού και η απουσία του αρχικά διαθέσιµου οξειδίου του ασβεστίου αποτελεί 
ένδειξη της ενυδάτωσής τους προς τον αποδεδειγµένο σχηµατισµό υδροξειδίου του 
ασβεστίου και τη µετέπειτα διαλυτοποίησή του. Αυξανοµένης της ποσότητας της σκωρίας 
δεν παρατηρείται άλλη µορφή θειικού ασβεστίου πέρα από τη γύψο, ενώ παρατηρείται 
ελάττωση της παρουσίας του οξειδίου του σιδήρου και απουσία φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-
αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). Γίνεται έτσι σαφές ότι το θερµικό αποτέλεσµα 
των παραπάνω εξώθερµων αντιδράσεων φαίνεται ότι αντισταθµίζεται, µη επιτρέποντας την 
εµφάνιση της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite). Η πραγµατοποίηση του ενδόθερµου 
σχηµατισµού θειικού σιδήρου ΙΙΙ φαίνεται ότι ευνοείται από τις υψηλές συγκεντρώσεις 
θειικών ιόντων και ιόντων σιδήρου στο συγκεκριµένο απόβλητο, οι οποίες ενισχύονται από 
τη διαλυτοποίηση των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου και του οξειδίου του σιδήρου  
και της µετέπειτα οξείδωσης των ιόντων Fe2+ στο οξειδωτικό περιβάλλον που επικρατεί σε 
συνέχεια του σταδίου προεπεξεργασίας. Αναφορικά µε τη µορφή Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O 
(Ettringite), ο σχηµατισµός της οποίας δεν παρατηρείται σε κανένα σύστηµα επεξεργασίας, 
αυτό αποδίδεται στις όχι αρκετά τιµές pH που επικρατούν. 

 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. Η δέσµευση θειικών ιόντων 
πραγµατοποιείται κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης οδηγώντας σε προϊόντα θειικού 
ασβεστίου. Η σηµαντική ελάττωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας στα 
στερεά αποτελεί ισχυρή ένδειξη ότι η ενυδάτωσή του και η διαλυτοποίηση του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου αποτελούν την κύρια πηγή ιόντων ασβεστίου για τον σχηµατισµό 
των προϊόντων καταβύθισης. Οι µορφές θειικού ασβεστίου που παρατηρούνται είναι κυρίως 
CaSO4 (Anhydrite) και CaSO4.2H2O (Gypsum), ενώ παρατηρείται και η µορφή 
CaSO4.0.5H2O (Bassanite) σε πολύ µικρότερο βαθµό. Παρατηρείται επίσης περιορισµένη 
παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), δεδοµένων και των ευνοϊκών συνθηκών 
υψηλού pH που επικρατούν στα συστήµατα επεξεργασίας. Καινούργιο εύρηµα αναφορικά µε 
τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων αποτελεί η συµµετοχή του νατρίου, όπως αυτή 
εκφράζεται από τη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – 
Glauberite). Η παρουσία νατρίου στο απόβλητο  αποδίδεται στη χρήση κυανιούχου νατρίου 
κατά τις διεργασίες επεξεργασίας ορυκτών αντίστοιχων εκείνων των µεταλλείων προέλευσης 
του εξεταζόµενου δείγµατος αποβλήτου. Επιπλέον, σαφής είναι και η παρουσία φάσεων 
ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – 
Shortite), αποτέλεσµα της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου, νατρίου, καθώς και ανθρακικών 
ιόντων που είτε προϋπήρχαν στο αρχικό απόβλητο ή προέκυψαν κατά το στάδιο 
προεπεξεργασίας µε την οξείδωση κυανιούχων ιόντων. Το γεγονός ότι η παρουσία της 
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µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) είναι σχετικά περιορισµένη αποτελεί ένδειξη της 
επίδρασης αντισταθµιστικού παράγοντα του θερµικού αποτελέσµατος που συνδέεται µε την 
ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και η διαλυτοποίηση του 
προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου. ∆εδοµένου ότι στα συγκεκριµένα συστήµατα δεν 
τίθεται ενδεχόµενο σχηµατισµού θειικού σιδήρου (ΙΙΙ), η ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού 
ανθρακικού ασβεστίου παίζει αυτό το ρόλο. 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Σε σχέση µε το αρχικό 
υλικό, παρατηρείται σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας ελαφρά µειωµένη παρουσία των 
ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - 
Mayenite), του αρχικά διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου και των φάσεων 
ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite). Αν και η παρουσία οξειδίου 
σιδήρου παρουσιάζεται σχεδόν αµετάβλητη στο στερεό υπόλειµµα του συστήµατος µε την 
µικρότερη ποσότητα σκωρίας, εµφανίζεται µειωµένη αυξανοµένης της ποσότητας του µέσου 
επεξεργασίας, όπως και οι υπόλοιπες ασβεστούχες φάσεις. Τα παραπάνω σε συνδυασµό µε 
την παρουσία θειικών αλάτων του ασβεστίου επιβεβαιώνουν τη δέσµευση θειικών ιόντων µε 
µηχανισµό καταβύθισης ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του οξειδίου του ασβεστίου καθώς 
και των ασβεστοπυριτικών και ασβεσταργιλικών φάσεων και τη µετέπειτα διαλυτοποίηση 
του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου. Όπως και στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, η 
µορφή CaSO4.2H2O (Gypsum) εµφανίζεται επικρατέστερη, ενώ πολύ µικρή είναι η παρουσία 
της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite), υποδηλώνοντας την αντιστάθµιση του θερµικού 
αποτελέσµατος των εξώθερµων ενυδατώσεων οξειδίου του ασβεστίου και ασβεστούχων 
φάσεων της σκωρίας και τη διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου. Η 
παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) ανιχνεύεται και στα συστήµατα σκωρίας, αποκαλύπτοντας την 
κατανάλωση ιόντων ασβεστίου, οδηγώντας σε γενικά περιορισµένη δέσµευση θειικών ιόντων 
στο σύστηµα µε την µικρότερη ποσότητα υλικού. Η σχετικά αυξηµένη τιµή pH που 
επιτυγχάνεται στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας φαίνεται να επιτρέπει τη 
σηµαντική δέσµευση θειικών ιόντων και τις ιδιαίτερα ικανοποιητικές τελικές συγκεντρώσεις 
που παρατηρήθηκαν, παρά την κατανάλωση ιόντων ασβεστίου σε µηχανισµούς δέσµευσης 
ανθρακικών. Η ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου φαίνεται να 
ανατρέπει σε κάποιο βαθµό και εδώ τις θερµοκρασιακές συνθήκες που τείνουν να επιβληθούν 
στο σύστηµα επεξεργασίας, ευνοώντας τον σχηµατισµό της µορφής θειικού ασβεστίου 
CaSO4.2H2O (Gypsum). Όπως και στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, δέσµευση θειικών 
πραγµατοποιείται σε µικρό βαθµό και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία 
φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), λόγω της παρουσίας 
νατρίου που αποτελεί ιδιαίτερο χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου αποβλήτου. 
 

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων, 
αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ VII.77 και στον ΠΙΝΑΚΑ VII.78 η τάση εξέλιξης των 
µηχανισµών δέσµευσης θειικών ιόντων, όπου επιβεβαιώνεται ότι τα προϊόντα των 
µηχανισµών καταβύθισης εξαρτώνται από την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων στο 
απόβλητο, την ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας που χρησιµοποιείται, την πιθανή 
παρουσία κατιόντων που µπορούν να συµµετέχουν σε µηχανισµούς δέσµευσης θειικών 
ιόντων και την πιθανή παρουσία ανιόντων πέρα από τα θειικά που µπορούν να οδηγήσουν σε 
µείωση της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου.  
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
2,405 15,648 19,058 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
√ √ √ 

PH 12,46 12,58 11,29 6,32 10,43 8,63 4,36 10,01 8,23 

CaSO4.0.5H2O √ √ √  √ √   √ 

CaSO4 √ √ √ √ √  √ √  

CaSO4.2H2O √ √  √ √  √ √  

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O √ √      √  

Fe2(SO4)3    √ √  √ √  

CaCO3 √ √ √       
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ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 
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S

F
1
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3
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6
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Ρ
C

Α
1
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
2,405 15,648 19,058 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
√ √ √ 

PH 7,40 8,45 11,29 6,48 9,33 8,63 3,08 8,00 8,23 

CaSO4.0.5H2O √ √ √ √ √ √   √ 

CaSO4   √       

CaSO4.2H2O √ √   √  √ √  

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O          

Fe2(SO4)3    √ √  √ √  

CaCO3 √ √ √   √   √ 
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VII.3.1.4 Μεταβολή Βάρους 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές βάρους, κατά την επεξεργασία των τριών διαθέσιµων ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας, µεταξύ του στερεού υπολείµµατος κάθε συστήµατος επεξεργασίας και του 
αρχικού µέσου επεξεργασίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.29. 
 

 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος. Σε όλα τα συστήµατα 
επεξεργασίας ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας, παρατηρείται αύξηση βάρους των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας, γεγονός που αποδίδεται στη συνεισφορά των 
κύριων προϊόντων καταβύθισης (CaSO4.0.5H2O – Bassanite, CaSO4 – Anhydrite, 
CaSO4.2H2O - Gypsum). Όµως, αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας η 
αύξηση βάρους παρουσιάζει φθίνουσα εξέλιξη. Αυτό αποδίδεται στις αυξηµένες 
διαλυτοποιήσεις φάσεων των δύο υλικών κατά την ανάµειξή τους µε το απόβλητο έναντι των 
καταβυθίσεων που λαµβάνουν χώρα.  
 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών. Οι αυξηµένες διαλυτοποιήσεις φάσεων 
των δύο υλικών αυξανοµένης της αρχικής ποσότητάς τους αποτελεί και σε αυτά τα 
συστήµατα τον κύριο λόγο για τον οποίο οι αυξήσεις βάρους εµφανίζουν φθίνουσα πορεία 
αντίστοιχα. Αν και στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες µέσου επεξεργασίας 
παρατηρείται εττρινγκίτης Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O και ο σχηµατισµός γύψου 
(CaSO4.2H2O) επικρατεί συντριπτικά έναντι της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) των 
συστηµάτων µικρότερων αρχικών ποσοτήτων, η έκταση των διαλυτοποιήσεων φάσεων της 
ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας που λαµβάνουν χώρα καθορίζουν την παρατηρούµενη 
τάση στη µεταβολή βάρους των στερεών υπολειµµάτων. Οι µεγάλες µεταβολές βάρους 
οφείλονται στις µεγάλες αποµειώσεις συγκέντρωσης των θειικών ιόντων κατά την 
επεξεργασία του αρχικά πιο επιβαρυµένου αποβλήτου και στο σχηµατισµό των κύριων 
προϊόντων δέσµευσης (CaSO4.2H2O και Ca6Al2(SO4)3(OH)12. 26H2O). 
 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών. Η αύξηση βάρους των στερεών υπολειµµάτων έναντι 
της ιπτάµενης τέφρας που παρατηρείται στα συγκεκριµένα συστήµατα επεξεργασίας 
παρουσιάζει αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του χρησιµοποιούµενου 
υλικού. Η περιορισµένη ενυδάτωση οξειδίου του ασβεστίου και διαλυτοποίηση άλλων 
συστατικών των δύο υλικών καθώς και ο χαµηλός βαθµός δέσµευσης θειικών ιόντων που 
παρατηρήθηκε σε συνδυασµό µε την αυξηµένη παρουσία γύψου (CaSO4.2H2O), εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), καθώς και ασβεστούχων προϊόντων καταβύθισης άλλων 
ανιόντων (CO3

2-) φαίνεται να συνεισφέρουν στις ελάχιστα µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους. Σε 
όλα τα συστήµατα επεξεργασίας µε σκωρία, παρατηρείται µείωση του βάρους του στερεού 
υπολείµµατος σε σχέση µε την αρχική ποσότητα του υλικού. Γίνεται αντιληπτό ότι λαµβάνει 
χώρα µικρής έκτασης σχηµατισµός προϊόντων ασβεστίου σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις 
φάσεων της σκωρίας. 
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ
  

 
 
VII.3.1.5 Εκπλυσιµότητα 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας που πραγµατοποιήθηκαν, 
σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 l/kg), στα στερεά υπολείµµατα όλων των 
συστηµάτων επεξεργασίας των τριών διαθέσιµων ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε 
χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και σκωρίας χαλυβουργίας. Τα 
ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στον  ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.79. 
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος. Αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας µέσου επεξεργασίας και των θειικών ιόντων που δεσµεύθηκαν παρατηρείται 
µείωση των συγκεντρώσεων έκπλυσης θειικών ιόντων. Οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις SO4

2- 
παρατηρούνται στα υγρά υπολείµµατα των συστηµάτων στα οποία η πιο ευδιάλυτη µορφή 
παραγόµενου θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O) αποτελεί το κύριο προϊόν του µηχανισµού 
καταβύθισης. Τα ποσοστά έκπλυσης SO4

2- των συστηµάτων επεξεργασίας µε σκωρία 
παρουσιάζονται συγκριτικά µικρότερα σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης 
τέφρας. Αυτό αποδίδεται στην αυξηµένη συγκριτικά συµµετοχή της µορφής CaSO4.0.5H2O 
στα τελευταία. Μικρή συνεισφορά στις συγκεντρώσεις έκπλυσης ενδέχεται να έχουν 
µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να εκδηλώθηκαν κατά τις επεξεργασίες. Σε συνέχεια των 
αποτελεσµάτων συγκέντρωσης SO4

2- των δοκιµών εκπλυσιµότητας, τα στερεά υπολείµµατα 
όλων των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και του συστήµατος µε τη µικρότερη 
ποσότητα σκωρίας θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής 
επικίνδυνων αποβλήτων, σε περίπτωση απόρριψής τους, ενώ χώροι υγειονοµικής ταφής µη 
επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για τη διάθεση των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων µε τις µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας.  
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Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών. Παρατηρείται µείωση των 
συγκεντρώσεων έκπλυσης θειικών ιόντων αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας µέσου 
επεξεργασίας και των δεσµευµένων θειικών ιόντων. Τα µικρότερα ποσοστά έκπλυσης SO4

2- 
παρατηρούνται στα συστήµατα επεξεργασίας µε σκωρία και οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 
SO4

2- στα υγρά υπολείµµατα των συστηµάτων όπου η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) 
αποτέλεσε το κύριο προϊόν του µηχανισµού καταβύθισης. Η µικρή παρουσία της 
συγκεκριµένης µορφής στα στερεά υπολείµµατα της επεξεργασίας του συγκεκριµένου 
αποβλήτου αποτελεί την κύρια αίτια εµφάνισης µικρών ποσοστών έκπλυσης. Αναφορικά µε 
τη διάθεση των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας, µόνο χώροι 
υγειονοµικής ταφής επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν να δεχτούν εκείνα των 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας, ενώ αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι η διάθεση των 
στερεών υπολειµµάτων όλων των συστηµάτων σκωρίας θα ήταν εφικτή σε χώρους  
υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων. 
  
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών. Πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων 
παρατηρούνται στα υγρά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων επεξεργασίας, δεδοµένων και 
των εξίσου χαµηλών αποµειώσεων που παρατηρήθηκαν κατά την επεξεργασία του 
αποβλήτου εξορυκτικών διεργασιών. Τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων σκωρίας 
παρουσιάζουν µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα 
ιπτάµενης τέφρας. Στα συστήµατα σκωρίας µε τις µικρότερες ποσότητες υλικού, οι 
συγκεντρώσεις SO4

2- που µετρήθηκαν είναι µεγαλύτερες εκείνων που δεσµεύτηκαν κατά την 
επεξεργασία του αποβλήτου, γεγονός που  αποδίδεται στην εκπλυσιµότητα του ίδιου του 
υλικού, πέρα από την απελευθέρωση δεσµευµένων θειικών ιόντων. Τα στερεά υπολείµµατα 
όλων των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και των συστηµάτων επεξεργασίας 
σκωρίας µε τις µικρότερες ποσότητες υλικού θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως προς τη 
συγκέντρωση SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων. Το 
στερεό υπόλειµµα του συστήµατος µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας θα µπορούσε υπό 
προϋποθέσεις να γίνει αποδεκτό, ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-, σε χώρους υγειονοµικής 
ταφής αδρανών αποβλήτων. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..7799::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) 

Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΒFF1/10.0 11,33 21.660 

SO4
2- :  

1.000 mg/kg 
ή 

6.000 mg/kg 
 

(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 

οριακές τιµές µόνο για τις 
θειικές ενώσεις) 

  
PH: - 

SO4
2- :  

20.000 mg/kg 
 

PH: -  

SO4
2- :  

50.000 mg/kg 
 

PH: - 

ΒFF1/16.5 11,25 23.230 

ΒFF1/33.5 9.08 29.630 

ΒSF1/10.0 10,48 18.440 

ΒSF1/16.5 10,39 19.780 

ΒSF1/33.5 10,18 28.250 

PFF1/10.0 10,95 21.270 

PFF1/16.5 9,51 21.560 

PFF1/33.5 7,33 22.160 

PSF1/10.0 10,63 18.770 

PSF1/16.5 10,15 19.370 

PSF1/33.5 7,43 19.760 

ΜFF1/10.0 11,95 12.140 

ΜFF1/16.5 11,92 12.310 

ΜFF1/33.5 11,91 12.500 

ΜSF1/10.0 11,34 4.660 

ΜSF1/16.5 11,20 9.250 

ΜSF1/33.5 11,18 9.400 
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VVIIII..33..22  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 

 
VII.3.2.1 ∆έσµευση SO4

2-
 - Μεταβολή pH 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των θειικών ιόντων και των τιµών pH που παρατηρήθηκαν 
κατά την επεξεργασία των δύο διαθέσιµων οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση 
της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα 
ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.30 και στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.31. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Ιπτάµενη Τέφρα. Σε όλα τα συστήµατα 
επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας παρατηρούνται σηµαντικές 
αποµειώσεις (>80%) της συγκέντρωσης SO4

2-, αυξανόµενες κατά την αύξηση του ποσότητας 
του χρησιµοποιούµενου µέσου επεξεργασίας σε  τιµές pH µεγαλύτερες του 11. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- των συστηµάτων επεξεργασίας, οι οποίες είναι µικρότερες σε σχέση µε 
το σύστηµα επεξεργασίας µε υδράσβεστο, αναπόφευκτα υπερβαίνουν τις οριακές τιµές 
διάθεσής υγρών αποβλήτων. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Σκωρία Χαλυβουργίας. Η επιτυγχανόµενη 
δέσµευση θειικών ιόντων παραµένει σε χαµηλά επίπεδα (<40%), αλλά ήταν συγκριτικά 
µεγαλύτερη σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα της ιπτάµενης τέφρας, σε χαµηλότερες 
τιµές pH (pH<10). Η λιγότερο απότοµη αύξηση του pH αυξανοµένης της ποσότητας του 
υλικού και η διατήρησή του σε όχι ισχυρά αλκαλικές τιµές φαίνεται έτσι να ευνοεί 
µεγαλύτερες αποµειώσεις θειικών ιόντων. Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2-, αν και 
παραµένουν σε χαµηλότερα επίπεδα σε σχέση µε το σύστηµα υδράσβεστου που εξετάστηκε, 
υπερβαίνουν σηµαντικά και για τα δύο συστήµατα τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα. Παρατηρούνται χαµηλές σχετικά 
αποµειώσεις (<55%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων και για τα δύο συστήµατα 
επεξεργασίας του αλκαλικού αυτού αποβλήτου. Σηµείο διαφοροποίησης των συστηµάτων 
του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης αποτελεί το γεγονός ότι η αύξηση του pH είναι σχετικά 
µικρή και λιγότερο απότοµη, αν και η αρχική τιµή pH του αποβλήτου ήταν πιο υψηλή. Το 
συγκεκριµένο εύρηµα, σύµφωνα µε το οποίο µεγαλύτερη αποµείωση της συγκέντρωσης 
θειικών επιτυγχάνεται σε µικρότερες µεταβολές των τιµών pH στην αλκαλική περιοχή κατά 
την εξέλιξη της επεξεργασίας, φαίνεται να δηµιουργεί ένα συγκεκριµένο πλαίσιο 
συµπεριφοράς της ιπτάµενης τέφρας. Αυξανοµένης της ποσότητας του µέσου επεξεργασίας 
επιτυγχάνεται σχεδόν διπλάσια αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων, το οποίο και 
σηµαντική αύξηση της τιµής του pH. Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- είναι σηµαντικά 
µικρότερες σε σχέση µε το σύστηµα της υδράσβεστου που εξετάστηκε, αλλά υπερβαίνουν τις 
οριακές τιµές διάθεσής υγρών αποβλήτων. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Σκωρία Χαλυβουργίας. Χαµηλές αποµειώσεις 
(>65%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων παρατηρούνται και στα συστήµατα σκωρίας, 
υψηλότερες όµως των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας. Αυξανοµένης της ποσότητας του 
µέσου επεξεργασίας παρατηρείται µικρή αύξηση της τιµής του pH πάνω από την τιµή 9, µε 
σηµαντική αύξηση της αποµείωσης της συγκέντρωσης SO4

2-. Η συγκεκριµένη τιµή pH 
φαίνεται να αποτελεί σηµείο καµπής, πάνω από το οποίο επιτυγχάνονται οι µέγιστες δυνατές 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων. Όπως και στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, 
οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- είναι σηµαντικά µικρότερες σε σχέση µε το σύστηµα της 
υδράσβεστου που εξετάστηκε, αλλά υπερβαίνουν τις οριακές τιµές διάθεσής υγρών 
αποβλήτων. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..3300::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

 
  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVIIΙΙ..3311::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  PPHH 
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VII.3.2.2 ∆έσµευση Μεταλλοκατιόντων 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των κυριότερων βαρέων µετάλλων που παρατηρήθηκαν κατά 
την επεξεργασία των δύο διαθέσιµων οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στον ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.80. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Ιπτάµενη Τέφρα. Παρατηρούνται σηµαντικές 
αποµειώσεις των συγκεντρώσεων των βαρέων µετάλλων στα συστήµατα επεξεργασίας ενός 
αποβλήτου µε µικρή αρχική σχετική επιβάρυνση. Οι ισχυρά αλκαλικές επικρατούσες τιµές  
pH ευνοούν την αποδεδειγµένη αποτελεσµατικότητα του συγκεκριµένου υλικού σε σχέση µε 
τη δέσµευση µεταλλοκατιόντων.  
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Σκωρία Χαλυβουργίας. Παρόµοια τάση µε τα 
συστήµατα ιπτάµενης τέφρας παρουσιάζουν οι αποµειώσεις των συγκεντρώσεων των βαρέων 
µετάλλων, γεγονός που αποδίδεται και στις ευνοϊκές τιµές pH και στα δύο συστήµατα 
επεξεργασίας. Οι τελικές συγκεντρώσεις τους είναι εµφανίζονται µικρότερες σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας.  
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα. Οι αποµειώσεις των συγκεντρώσεων 
των βαρέων µετάλλων που παρατηρήθηκαν ήταν σχετικά περιορισµένες, ακόµα και στο 
σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, όπου η τιµή pH είναι 
πιο αλκαλική (pH>12). Γίνεται αντιληπτό ότι η φύση του σχετικά επιβαρυµένου σε βαρέα 
µέταλλα αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης δεν επιτρέπει την επαρκή εκδήλωση των τυπικών 
µηχανισµών δέσµευσης µεταλλοκατιόντων που έχουν παρατηρηθεί κατά τη χρήση του 
συγκεκριµένου µέσου επεξεργασίας. Ως αποτέλεσµα, οι τελικές κάποιων βαρέων µετάλλων 
(Fe, Pb) ενδέχεται να θέτουν θέµα διάθεσης του υγρού υπολείµµατος των συστηµάτων 
επεξεργασίας σε συγκεκριµένου τύπου αποδέκτες. 
  
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Σκωρία Χαλυβουργίας. Αν και οι επιτυγχανόµενες 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης των βαρέων µετάλλων είναι σχετικά µεγαλύτερες των 
συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας, δεν οδηγούν σε ικανοποιητικές τελικές συγκεντρώσεις, παρά 
το γεγονός ότι οι τιµές pH βρίσκονται στα ίδια επίπεδα µε εκείνες των συστηµάτων 
επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων, όπου οι αποµειώσεις ήταν σηµαντικές. Και στην 
περίπτωση της χρήσης σκωρίας χαλυβουργίας, οι γνωστοί µηχανισµοί δέσµευσης 
µεταλλοκατιόντων δεν φαίνεται να πραγµατοποιούνται σε µεγάλη έκταση οδηγώντας σε 
τελικές συγκεντρώσεις κάποιων µετάλλων (Fe, Pb) µη κατάλληλες για τελική διάθεση σε 
συγκεκριµένου τύπου αποδέκτες.  
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  --  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΟΟΚΚΑΑΤΤΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

ΤFF1/10.0 11,46 0,33 0,29 0,09 0,25 0,19 0,11 0,04 0,09 

ΤFF1/16.5 11,33 0,45 0,37 0,12 0,46 0,37 0,13 0,06 0,14 

ΤSF1/10.0 9,93 0,29 0,21 0,09 0,17 0,13 0,08 0,04 0,08 

ΤSF1/16.5 9,61 0,35 0,29 0,11 0,26 0,20 0,10 0,06 0,12 
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∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,27 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 

VFF1/10.0 12,23 1,12 0,92 0,27 0,53 4,00 0,06 0,68 0,18 

VFF1/16.5 10,94 1,43 1,03 0,36 0,71 10,80 0,08 0,83 0,25 

VSF1/10.0 9,53 0,84 0,24 0,21 0,46 7,00 0,04 0,42 0,21 

VSF1/16.5 8,99 0,96 0,34 0,32 0,69 10,00 0,06 1,39 0,42 

  
  

VII.3.2.3 Ορυκτολογική Σύσταση – Μηχανισµοί ∆έσµευσης SO4
2-

 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους 
µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων που προκύπτουν.  
 

Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Ιπτάµενη Τέφρα. Η περιορισµένη δέσµευση 
θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης οδηγώντας σε προϊόντα θειικού ασβεστίου 
επιβεβαιώνεται από τις µορφές που παρατηρούνται (CaSO4 - Anhydrite,  CaSO4.2H2O - 
Gypsum, CaSO4.0.5H2O - Bassanite) κατά την ορυκτολογική σύσταση του στερεού 
υπολείµµατος που εξετάστηκε. Στο σύστηµα επεξεργασίας µε την µεγαλύτερη ποσότητα 
ιπτάµενης τέφρας παρατηρείται µικρή µείωση του οξειδίου του ασβεστίου, γεγονός που 
επιβεβαιώνεται και από την τελική τιµή pH. Επιπλέον, η υψηλή αρχική συγκέντρωση ιόντων 
νατρίου στο συγκεκριµένο απόβλητο (χρήση µείγµατος υδράσβεστου και θειούχου νατρίου 
κατά την παραγωγική διαδικασία), η οποία αποδεδειγµένα δρα παρεµποδιστικά στο 
σχηµατισµού θειικών αλάτων ασβεστίου, συνεισφέρει στις µειωµένες αποµειώσεις θειικών 
ιόντων. Τέλος, η αυξηµένη εµφάνιση φάσεων ανθρακικών ιόντων και ασβεστίου (CaCO3 – 
Calcite, Aragonite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), ως αποτέλεσµα των 
ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο (µεγάλες ποσότητες νερού που χρησιµοποιούνται 
στο στάδιο του ασβεστώµατος δερµάτων), συµβάλλει στη µικρότερη διαθεσιµότητα ιόντων 
ασβεστίου στα συστήµατα επεξεργασίας. Σχετικά µε τα προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων, 
οι µορφές θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum) και CaSO4 (Anhydrite) είναι αυτές που 
επικρατούν. Έτσι, στο συγκεκριµένο σύστηµα H2SO4–H2O, το θερµικό αποτέλεσµα που 
συνδέεται µε την ενυδάτωση του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και τη 
διαλυτοποίηση του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου αντισταθµίζεται σε κάποιο 
βαθµό, κυρίως από την ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου. Η 
παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) αποδίδεται στη µεγάλη διαθεσιµότητα 
SO4

2- και τις υψηλές τιµές pH που επικρατούν. 
  

Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Σκωρία Χαλυβουργίας. Η παρουσία προϊόντων 
θειικού ασβεστίου (κυρίως CaSO4.2H2O – Gypsum και CaSO4.0.5H2O - Bassanite) στην 
ορυκτολογική σύσταση του στερεού υπολείµµατος που εξετάστηκε επιβεβαιώνει τη 
δέσµευση θειικών ιόντων µέσω µηχανισµού καταβύθισης. Η µικρή µείωση των 
ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - 
Mayenite), καθώς και του διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου και των φάσεων 
ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite) αποδεικνύει την 
περιορισµένη ενυδάτωσή τους και τη µετέπειτα διαλυτοποίηση του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου.  Όπως και στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, ανιχνεύονται 
φάσεις ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – 
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Shortite), ως αποτέλεσµα διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου, νατρίου και ανθρακικών ιόντων 
που προϋπήρχαν στο απόβλητο ή προέκυψαν κατά την εξέλιξη της επεξεργασίας, 
συµβάλλοντας στην κατανάλωση ιόντων ασβεστίου εις βάρος της δέσµευσης SO4

2-. Σε σχέση 
µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, φαίνεται ότι η αλκαλική τιµή που επιβάλλεται επιτρέπει 
τη δηµιουργία συνθηκών όπου η κατανάλωση ιόντων ασβεστίου σε µηχανισµούς δέσµευσης 
ανθρακικών δεν είναι εκτεταµένη, αποφέροντας µικρές µεν αλλά αυξηµένες αποµειώσεις 
θειικών ιόντων. Συµβολή στην περιορισµένη δέσµευση SO4

2- έχει και η αυξηµένη 
συγκέντρωση νατρίου στο αρχικό απόβλητο που αποδεδειγµένα δρα παρεµποδιστικά στο 
σχηµατισµού θειικών αλάτων ασβεστίου. Οµοίως µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, η 
ενδόθερµη αντίδραση καταβύθισης ανθρακικού ασβεστίου συνεισφέρει στην επικράτηση της 
µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι της µορφής CaSO4.0.5H2O, ανατρέποντας το θερµικό 
αποτέλεσµα της εξώθερµης ενυδάτωσης οξειδίου του ασβεστίου και των ασβεστούχων ∆εν 
παρατηρείται παρουσία εττρινγκίτη, κυρίως λόγω της τιµής pH που οριακά προσεγγίζει τις 
ευνοϊκές συνθήκες σχηµατισµού του (pH>9,5). 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα. Μικρή διαφοροποίηση σε σχέση µε 
το αρχικό υλικό παρατηρείται για το οξείδιο του ασβεστίου. Οι µορφές CaSO4.2H2O 
(Gypsum), CaSO4 (Anhydrite) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) αποτελούν τα 
προϊόντα δέσµευσης θειικών ιόντων. Οι σχετικά υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις ανθρακικών 
ιόντων, οι οποίες αποτελούν ιδιαίτερο χαρακτηριστικό του συγκεκριµένου αποβλήτου, 
φαίνεται να καθορίζουν την σχετικά περιορισµένη αποτελεσµατικότητας της ιπτάµενης 
τέφρας στη δέσµευση SO4

2-, µέσω της αυξηµένης παρουσίας ανθρακικού ασβεστίου (CaCO3 
– Calcite) και φάσεων νατρίου-ασβεστίου-ανθρακικών (Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) στο υπό 
εξέταση στερεό υπόλειµµα. Σε παρόµοιο αποτέλεσµα φαίνεται να οδηγεί και η αρχική υψηλή 
συγκέντρωση του συγκεκριµένου τύπου αποβλήτου σε κάλιο. Οι υψηλές τιµές pH στα 
συστήµατα επεξεργασίας είναι σε θέση να αυξήσουν την πιθανότητα δέσµευσης θειικών 
ιόντων µέσω σχηµατισµού θειικού καλίου. Οι µορφές CaSO4.2H2O (Gypsum) και CaSO4 
(Anhydrite) επικρατούν κυρίως λόγω του αντισταθµιστικού ρόλου της ενδόθερµης 
αντίδρασης σχηµατισµού ανθρακικού ασβεστίου στο θερµικό αποτέλεσµα της ενυδάτωσης 
του οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και της διαλυτοποίησης του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου. Η αυξηµένη παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) 
αποδίδεται στις υψηλότερες επικρατούσες τιµές pH έναντι των συστηµάτων βυρσοδεψείου. 

  
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Σκωρία Χαλυβουργίας. Περιορισµένη είναι η µείωση 
των ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 - 
Mayenite), καθώς και του διαθέσιµου οξειδίου του ασβεστίου και των φάσεων ασβεστίου-
σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), µε την παρουσία των οξειδίων σιδήρου 
και µαγνησίου να παραµένει σχεδόν αµετάβλητη σε σχέση µε την αρχική σκωρία. Η µικρής 
έκτασης ενυδάτωση των πρώτων και η µετέπειτα διαλυτοποίηση του προκύπτοντος 
υδροξειδίου του ασβεστίου αποτελούν την κύρια πηγή ιόντων ασβεστίου, τα οποία µέσω 
µηχανισµών καταβύθισης οδηγούν στο σχηµατισµό CaSO4.2H2O (Gypsum), καθώς και 
CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) σε πολύ µικρότερο 
βαθµό. Κατανάλωση ιόντων ασβεστίου εις βάρος ενδεχόµενης δέσµευσης SO4

2-λαµβάνει 
χώρα µέσω της δηµιουργίας φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, 
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), δεδοµένων και των υψηλών συγκεντρώσεων ανθρακικών ιόντων 
του συγκεκριµένου αποβλήτου. Η ενδόθερµη αντίδραση σχηµατισµού του ανθρακικού 
ασβεστίου συνεισφέρει στην επικράτηση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) έναντι της 
µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite). Συµβολή στη δέσµευση θειικών ιόντων φαίνεται να έχει 
και η παρουσία των ιόντων καλίου του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης.  
  

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας οργανικών αποβλήτων, 
αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ VII.81 η τάση εξέλιξης των µηχανισµών δέσµευσης θειικών 
ιόντων, όπου επιβεβαιώνεται ότι τα προϊόντα των µηχανισµών καταβύθισης εξαρτώνται από 
την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων στο απόβλητο, την ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και 
σκωρίας που χρησιµοποιείται, την πιθανή παρουσία κατιόντων που µπορούν να συµµετέχουν 
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σε µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων και την πιθανή παρουσία ανιόντων πέρα από τα 
θειικά που µπορούν να οδηγήσουν σε µείωση της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIII..8811::  ΚΚΥΥΡΡΙΙΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΥΥ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  VVSS..  SSOO44
22--//PPHH  --                          

ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  --    ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ    
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
8,045 11,847 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
√ √ √ √ 

PH 12,23 9,53 11,46 9,93 

CaSO4.0.5H2O √ √ √ √ 

CaSO4 √  √  

CaSO4.2H2O √ √ √ √ 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O √ √ √  

CaCO3 √ √ √ √ 

K2SO4 √ √   

 
  

VII.3.2.4 Μεταβολή Βάρους 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές βάρους, κατά την επεξεργασία των δύο διαθέσιµων οργανικών βιοµηχανικών 
αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας, µεταξύ του στερεού υπολείµµατος κάθε συστήµατος επεξεργασίας και του 
αρχικού µέσου επεξεργασίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.32. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας. Στα συστήµατα επεξεργασίας ιπτάµενης τέφρας 
παρατηρείται πολύ περιορισµένη αύξηση βάρους των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων επεξεργασίας, ως αποτέλεσµα της συνεισφοράς των κύριων προϊόντων 
καταβύθισης (CaSO4.0.5H2O – Bassanite, CaSO4 – Anhydrite, CaSO4.2H2O - Gypsum) σε 
σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις των συστατικών του υλικού που πραγµατοποιούνται. Οι 
περιορισµένης έκτασης διαλυτοποιήσεις που επιβεβαιώθηκαν και κατά τον προσδιορισµό της 
ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων, οδηγούν σε αύξουσα εξέλιξη της 
συγκεκριµένης παραµέτρου αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας. Μείωση 
βάρους του στερεού υπολείµµατος σε σχέση µε το αρχικό υλικό παρατηρείται στα συστήµατα 
επεξεργασίας µε σκωρία χαλυβουργίας. Ο σχηµατισµός προϊόντων ασβεστίου είναι 
περιορισµένος σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων της σκωρίας, παρά το γεγονός ότι η 
δέσµευση SO4

2- είναι µεγαλύτερη σε σχέση µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης. Τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας 
ιπτάµενης τέφρας εµφανίζουν µείωση βάρους, ως αποτέλεσµα των διαλυτοποιήσεων των 
συστατικών των δύο υλικών και τον έτσι κι αλλιώς περιορισµένο σχηµατισµό προϊόντων 
καταβύθισης. Οι αυξηµένες αποµειώσεις που παρατηρούνται στα συστήµατα επεξεργασίας 
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µε σκωρία χαλυβουργίας οδηγούν σε µειώσεις βάρους. Οι µεγαλύτερης έκτασης 
διαλυτοποιήσεις αυξανοµένου του βάρους του µέσου επεξεργασίας, οδηγούν σε µεγαλύτερες 
µειώσεις του βάρους των στερεών υπολειµµάτων, όχι όµως ανάλογες της µεταβολής των 
ποσοτήτων των χρησιµοποιούµενων δύο υλικών, λόγω των συγκριτικά αυξηµένων 
δεσµεύσεων θειικών ιόντων που επιτυγχάνονται. 
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VII.3.2.5 Εκπλυσιµότητα 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας που πραγµατοποιήθηκαν, 
σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S = 10 l/kg), στα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας των δύο διαθέσιµων οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων µε 
χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και σκωρίας χαλυβουργίας. Τα 
ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στον  ΠΙΝΑΚΑ VIΙ.82. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας. Παρατηρούνται χαµηλές συγκεντρώσεις έκπλυσης, οι 
οποίες αποδίδονται στην απελευθέρωση µικρού µέρους των δεσµευµένων κατά την 
επεξεργασία του αποβλήτου SO4

2- αλλά και στην εκπλυσιµότητα του ίδιου του υλικού, 
δεδοµένου ότι δεν εµφανίζουν σχέση ακριβούς αναλογίας µε τις συγκεντρώσεις θειικών 
ιόντων που δεσµεύονται κατά την επεξεργασία. Οι σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις έκπλυσης 
SO4

2- επιβεβαιώνουν την κυριαρχία των µηχανισµών καταβύθισης. Η σκωρία χαλυβουργίας 
εξακολουθεί να παρουσιάζει καλύτερη συµπεριφορά εκπλυσιµότητας έναντι της ιπτάµενης 
τέφρας. Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας µέσου επεξεργασίας και των θειικών ιόντων 
που δεσµεύθηκαν παρατηρείται µείωση των συγκεντρώσεων έκπλυσης θειικών ιόντων. Τα 
στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και του συστήµατος 
επεξεργασίας µε τη µικρότερη ποσότητα σκωρίας θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως 
προς τη συγκέντρωση SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
αποβλήτων, ενώ το στερεό υπόλειµµα του συστήµατος µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας 
θα µπορούσε να γίνει αποδεκτό σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- των συστηµάτων 
ιπτάµενης τέφρας δεν έχουν υψηλές τιµές, αποδεικνύοντας τη µικρότερη συµµετοχή 
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µηχανισµών ρόφησης που µπορεί να οδηγήσουν σε δέσµευση SO4
2-. Στα συστήµατα 

επεξεργασίας σκωρίας οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4
2- παρουσιάζονται µερικώς αυξηµένες, 

κυρίως λόγω των αυξηµένων ποσοστών δέσµευσης θειικών ιόντων κατά την επεξεργασία. Οι 
συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- είναι µικρότερες στα συστήµατα σκωρίας. Τα στερεά 
υπολείµµατα όλων των συστηµάτων επεξεργασίας θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά, ως 
προς τη συγκέντρωση SO4

2-, µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων 
(βλ. ΠΙΝΑΚΑ VII.82) σε περίπτωση απόρριψής τους.  
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ ΜΗ ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη Τέφρα 12,39 11.960 

1.000 mg/kg 
 

ή 
 

6.000 mg/kg 
 

(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις οριακές 

τιµές µόνο για τις θειικές 
ενώσεις) 

20.000 mg/kg 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΤFF1/10.0 11,56 15.190 

ΤFF1/16.5 11,32 17.560 

ΤSF1/10.0 11,20 4.950 

ΤSF1/16.5 10,92 7.540 

VFF1/10.0 11,06 15.020 

VFF1/16.5 10,82 19.730 

VSF1/10.0 10,86 12.760 

VSF1/16.5 10,05 14.480 
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ΗΗ  σσχχεεττιικκάά  ππεερριιοορριισσµµέέννηη  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκόόττηητταα  ττωωνν  σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  µµεε  δδιιήήθθηησσηη  ττωωνν  

ααπποοββλλήήττωωνν  εεξξοορρυυκκττιικκώώνν  δδιιεερργγαασσιιώώνν  κκααιι  ττωωνν  οορργγααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  κκααιι  ηη  εεµµφφάάννιισσηη  ππρροοϊϊόόννττωωνν  

εεκκδδήήλλωωσσηηςς  υυδδρρααυυλλιικκώώνν  ιιδδιιοοττήήττωωνν  σσεε  κκάάπποοιιαα  ααππόό  ααυυττάά  οοδδήήγγηησσαανν  σσττηη  δδιιααµµόόρρφφωωσσηη µµίίααςς  

µµεεθθοοδδοολλοογγίίααςς  σστταα  ππλλααίίσσιιαα    ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΧΧρρήήσσηη  ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»..  ΗΗ  

σσττεερρεεοοπποοίίηησσηη,,  ηη  οοπποοίίαα  ππεερριιλλααµµββάάννεειι  ττηηνν  ααπποουυσσίίαα  ττωωνν  υυγγρρώώνν  υυπποολλεειιµµµµάάττωωνν  πποουυ  κκααττέέσσττηησσαανν  

ττηηνν  εεππεεξξεερργγαασσίίαα  µµεε  δδιιήήθθηησσηη  γγιιαα  ααυυττάά  τταα  σσυυσσττήήµµαατταα  µµηη  ιικκααννοοπποοιιηηττιικκήή,,  µµεε  χχρρήήσσηη  ιιππττάάµµεεννηηςς  

ττέέφφρρααςς  ααππόό  ττοονν  ΑΑΗΗΣΣ  ΠΠττοολλεεµµααΐΐδδααςς  κκααιι  σσκκωωρρίίααςς  χχααλλυυββοουυρργγίίααςς  κκρρίίθθηηκκεε  ααρρχχιικκάά  ωωςς  ππιιθθααννήή  

εεννααλλλλαακκττιικκήή..  ΣΣττοο  ππααρρόόνν  κκεεφφάάλλααιιοο  ππααρροουυσσιιάάζζοοννττααιι  τταα  σσυυσσττήήµµαατταα  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ττωωνν  ππααρρααππάάννωω  

υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν,,  τταα  οοπποοίίαα  ππεερριιλλααµµββάάννοουυνν  ττοο  σσττάάδδιιοο  ππρροοεεππεεξξεερργγαασσίίααςς--

οοξξεείίδδωωσσηηςς  κκααιι  ππρρααγγµµααττοοπποοιιοούύννττααιι  υυππόό  σσττααθθεερρέέςς  σσυυννθθήήκκεεςς..  ΩΩςς  µµοοννααδδιικκήή  εεξξεεττααζζόόµµεεννηη  

µµεεττααββλληηττήή  εεππιιλλέέχχθθηηκκεε  ξξααννάά  ηη  πποοσσόόττηητταα  ττοουυ  µµέέσσοουυ  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς..  ΜΜεεττρρήήσσεειιςς  

ππρρααγγµµααττοοπποοιιήήθθηηκκαανν  κκυυρρίίωωςς  σστταα  ττεελλιικκάά  σσττεερρεεάά  ττωωνν  σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς..  ΤΤαα  εευυρρήήµµαατταα  κκααιι  

πποουυ  ππρροοκκύύππττοουυνν  ααππόό  ττηηνν  ααννάάλλυυσσηη  ττωωνν  ααπποοττεελλεεσσµµάάττωωνν  κκρρίίννοοννττααιι  σσηηµµααννττιικκάά  ττόόσσοο  ωωςς  ππρροοςς  ττηηνν  

εεππιιλλεεξξιιµµόόττηητταα  ττηηςς  µµεεθθοοδδοολλοογγίίααςς  γγιιαα  ττηηνν  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκήή  δδέέσσµµεευυσσηη  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  ττωωνν  

ααπποοββλλήήττωωνν  σσεε  σσχχέέσσηη  µµεε  ττηη  δδιιήήθθηησσηη,,  σστταα  ππλλααίίσσιιαα  ττοουυ  σσχχεεδδιιαασσµµοούύ  ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  ««ΧΧρρήήσσηη  

ΜΜέέσσωωνν  ΧΧααµµηηλλοούύ  ΚΚόόσσττοουυςς»»,,  όόσσοο  κκααιι  ωωςς  ππρροοςς  ττηη  σσυυµµππεερριιφφοορράά  ττηηςς  ιιππττάάµµεεννηηςς  ττέέφφρρααςς  κκααιι  ττηηςς  

σσκκωωρρίίααςς  σσεε  σσυυσσττήήµµαατταα  σσττεερρεεοοπποοίίηησσηηςς  σσττιιςς  σσυυννθθήήκκεεςς  πποουυ  εεππιιββάάλλλλοοννττααιι  ααππόό  δδιιααφφοορρεεττιικκοούύςς  

ττύύπποουυςς  ααπποοββλλήήττωωνν..  
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VVIIΙΙII..11..11  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗΣΣ  ––  ΕΕΦΦΙΙΚΚΤΤΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ    
 

 

VIΙI.1.1.1 Ευρήµατα Συστηµάτων ∆ιήθησης  
 

Συγκεκριµένα ευρήµατα των συστηµάτων επεξεργασίας που εξετάστηκαν για τα 
διαθέσιµα δείγµατα υγρών αποβλήτων µε ιπτάµενη τέφρα αποτέλεσαν το έναυσµα εξέτασης 
µίας µεθοδολογίας, στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», η 
οποία θα εξακολουθούσε να περιλαµβάνει τη χρήση της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας, προκειµένου να καλυφθούν οι αδυναµίες της αρχικής µεθοδολογίας, ιδιαίτερα 
για τα λιγότερο αποτελεσµατικά συστήµατα. 
 

Ιπτάµενη Τέφρα. Η σχεδόν καθολική παρουσία γύψου (CaSO4.2H2O) στα στερεά 
υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας, καθώς και η παρουσία εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) στα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας των 
λιγότερο όξινων ανόργανων (εξορυκτικές διεργασίες) και οργανικών (βυρσοδεψεία και 
παραγωγή αλκοόλης) καθίστανται τα σηµαντικότερα ευρήµατα. Η γύψος έχει αποτελέσει 
βασικό ενισχυτικό µέσο στερεοποιηµένων προϊόντων, µε την προσθήκη της να οδηγεί σε 
σηµαντική βελτίωση των αναπτυσσόµενων αντοχών. Ο σχηµατισµός εττρινγκίτη κατά την 
ενυδάτωση στερεών παραπροϊόντων υψηλής περιεκτικότητας σε ασβέστιο αποτελεί 
υδραυλική ιδιότητα [18], καθιστώντας σηµαντικό το γεγονός ότι αυτή εκδηλώνεται στις 
υφιστάµενες συνθήκες των συστηµάτων µε ιπτάµενη τέφρα, όπου παρατηρείται περιορισµένη 
αποµείωση θειικών ιόντων κατά την εξέλιξη της µεθοδολογίας που ακολουθήθηκε. 
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Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε σκωρία, 
η παρουσία γύψου (CaSO4.2H2O) είναι επίσης σχεδόν καθολική, ενώ η εµφάνιση εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) περιορίζεται µόνο στο οργανικό απόβλητο µε την υψηλότερη 
αρχική τιµή pH µετά το στάδιο της προεπεξεργασίας. Οι γενικά χαµηλότερες τελικές τιµές 
pH των συστηµάτων σκωρίας σε σχέση µε τα αντίστοιχα της ιπτάµενης τέφρας αποτελούν 
ανασταλτικό παράγοντα ως προς το σχηµατισµό εττρινγκίτη [4,7]. Oι καταγεγραµµένες 
υδραυλικές ιδιότητες των χαλυβουργικών σκωριών αποδίδονται κυρίως στην παρουσία 
ασβεστοπυριτικών φάσεων [17], οι οποίες ανιχνεύθηκαν και στο συγκεκριµένο υλικό που 
χρησιµοποιήθηκε. Η εκδήλωση της συγκεκριµένης ιδιότητας της σκωρίας στις υφιστάµενες 
συνθήκες των συστηµάτων επεξεργασίας ενός εκ των αποβλήτων, όπου παρατηρείται 
περιορισµένη αποµείωση θειικών ιόντων κατά την εξέλιξη της µεθοδολογίας που 
ακολουθήθηκε, αποτελεί θετική ένδειξη ως προς το ενδεχόµενο εκδήλωσης της και σε 
συστήµατα περισσότερων αποβλήτων κατά την εξέλιξη µίας κατάλληλης µεθοδολογίας. 
 
 

VIΙI.1.1.2 ∆ιαµόρφωση Προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» 
 

Οι ενδείξεις δυνατότητας εκδήλωσης των υδραυλικών ιδιοτήτων των δύο υλικών που 
χρησιµοποιήθηκαν [10] για την επεξεργασία των υγρών αποβλήτων που εξετάστηκαν, ειδικά 
στην περίπτωση των συστηµάτων αποβλήτων µε µικρή αποµείωση θειικών ιόντων, κρίθηκαν 
σηµαντικές. Η αποδεδειγµένα επιτυχής συµπληρωµατική χρήση, ειδικά της ιπτάµενης 
τέφρας, σε συστήµατα Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης αποβλήτων οδήγησαν στο σχεδιασµό 
µίας µεθοδολογίας Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης [23]. ∆εδοµένης της απουσίας υγρών 
υπολειµµάτων κατά την εξέλιξη µίας τέτοιας µεθοδολογίας, σε συνδυασµό µε τα ήδη 
υφιστάµενα πλεονεκτήµατα των εξεταζόµενων µέσων επεξεργασίας (χαµηλή τιµή, 
διαθεσιµότητα, προσροφητικές και υδραυλικές ιδιότητες), η διατύπωση της προσέγγισης 
«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» βελτιστοποιείται και συγκεκριµένα: 

 
Η δέσµευση θειικών ιόντων σε υγρά βιοµηχανικά απόβλητα, ανόργανης και οργανικής 

φύσης, µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση κατάλληλων µέσων χαµηλού κόστους, χωρίς την 

παραγωγή υγρής εκροής, αλλά µόνο ενός στερεού υπολείµµατος κατάλληλου προς διάθεση 

χωρίς περαιτέρω επεξεργασία.  

 
 Η µεθοδολογία που εξετάστηκε στα πλαίσια της ανανεωµένης προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού  Κόστους» διαµορφώθηκε ως ακολούθως. 

 
 

VΙΙΙ.1.1.2.1 Προ-επεξεργασία Αποβλήτων 

 
Το στάδιο προεπεξεργασίας-οξείδωσης χαρακτηρίστηκε ιδιαίτερα σηµαντικό στα 

συστήµατα διήθησης. Αρχικά, λόγω της εξασφάλισης απουσίας ιόντων µε βάση το θείο πέρα 
των θειικών, µε αφενός χαµηλότερες οριακές τιµές διάθεσης σε σχέση µε τα θειικά για 
κάποιες περιπτώσεις (π.χ. θειούχα ιόντα) και επιπλέον αµφίβολη τη δυνατότητα δέσµευσής 
τους κατά την επεξεργασία. Επιπρόσθετα, η οξείδωση κατιόντων υψηλής αρχικής 
συγκέντρωσης που επιτυγχάνεται παράλληλα, έδειξε ότι αρχικά διευκολύνει τη δέσµευσή 
τους κατά την επεξεργασία, αλλά τελικά συνεισφέρει είτε στη διαµόρφωση των κύριων 
µηχανισµών δέσµευσης θειικών ιόντων είτε στην ίδια τη δέσµευση θειικών ιόντων. 

Τα παραπάνω, σε συνδυασµό µε την πιθανότητα παράλληλης αποµείωσης της 
συγκέντρωσης ανεπιθύµητων ρύπων σε κάποια απόβλητα, όπως τα κυανιούχα ιόντα, προς 
ιόντα που συµβάλλουν στη συµπεριφορά δέσµευσης θειικών ιόντων του µέσου επεξεργασίας, 
έκριναν επιβεβληµένη την ένταξη του σταδίου προεπεξεργασίας και στα υπό εξέταση 
συστήµατα Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης. 
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VΙΙΙ.1.1.2.2 Συστήµατα Επεξεργασίας 

 
 Στα πλαίσια της µεθοδολογίας της συγκεκριµένης προσέγγισης, δίδονται ακολούθως 
συνοπτικά τα χαρακτηριστικά των συστηµάτων επεξεργασίας. 
 
Υγρά Απόβλητα. Στόχο αποτέλεσε η διερεύνηση του ενδεχόµενου επίτευξης σηµαντικών 
αποµειώσεων των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων των υγρών αποβλήτων, για τα οποία τα 
συστήµατα διήθησης δεν οδήγησαν σε ικανοποιητικά αποτελέσµατα (απόβλητο εξορυκτικών 
διεργασιών, απόβλητο διεργασιών βυρσοδεψίας, απόβλητο παραγωγής αιθανόλης). Η 
εξέταση της τροποποιηµένης µεθοδολογίας πραγµατοποιήθηκε ξεκινώντας µε το απόβλητο 
παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, κυρίως για λόγους πρώτης γενικής σύγκρισής της 
µε την αρχική µεθοδολογία στις δεδοµένες συνθήκες πολύ υψηλών αρχικών συγκεντρώσεων 
θειικών ιόντων. Η ποσότητα του εκάστοτε εξεταζόµενου αποβλήτου επιλέχθηκε να 
διατηρηθεί σταθερή για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας και ίση µε την ποσότητα που 
χρησιµοποιήθηκε και στα συστήµατα διήθησης.  
 
Συνθήκες Επεξεργασίας. Η διατήρηση των σταθερών συνθηκών επεξεργασίας που 
χρησιµοποιήθηκαν στα συστήµατα διήθησης (θερµοκρασία περιβάλλοντος, ταχύτητα και 
χρόνος) θεωρήθηκε επιβεβληµένη, αφενός για λόγους σύγκρισης και προκειµένου να 
διατηρείται σε χαµηλά επίπεδα η ενεργειακή επιβάρυνση, στα πλαίσια της εξεταζόµενης 
προσέγγισης. Σε αντίθεση µε τα συστήµατα διήθησης, η τροποποιηµένη µεθοδολογία δεν 
περιλαµβάνει διαχωρισµό επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος αλλά παραµονή 
του µίγµατος µετά την ανάδευση µέχρι στερεοποίησης. 
 
Ποσότητα Μέσου Επεξεργασίας. Όπως και στα συστήµατα διήθησης η αναλογία 
Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) και συγκεκριµένα η ποσότητα 
του µέσου επεξεργασίας, θεωρήθηκε επαρκής κοινή µεταβλητή και για τα συστήµατα 
Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης στα πλαίσια της παρούσας διατριβής. ∆εδοµένου ότι η 
εκδήλωση της υδραυλικής ιδιότητας των στερεών µέσων επεξεργασίας παρατηρήθηκε να έχει 
σχετικά µεγαλύτερη έκταση στα συστήµατα διήθησης µε τις µεγαλύτερες ποσότητες υλικού 
και τις µεγαλύτερες επιβαλλόµενες τιµές pH, οι κατ’ αναλογία ποσότητες µέσου 
επεξεργασίας που εξετάστηκαν στα συστήµατα Σταθεροποίησης/ Στερεοποίησης ήταν 
µεγαλύτερες των µέγιστων ποσοτήτων των συστηµάτων διήθησης (1:10). Λόγω αυτών των 
µεγάλων κατ’ αναλογία ποσοτήτων µέσου επεξεργασίας, επιλέχθηκε η εξέταση τεσσάρων 
συστηµάτων ανά απόβλητο µε µικρές διαδοχικές µεταβολές της αναλογίας Στερεού/Υγρού, 
προκειµένου να δοθεί η δυνατότητα εξαγωγής συµπερασµάτων ως προς τη συµπεριφορά των 
εξεταζόµενων υλικών, αποφεύγοντας τη χρήση εξαιρετικά υψηλών ποσοτήτων ιπτάµενης 
τέφρας και σκωρίας και την επακόλουθη ασυµφωνία µε τη βάση διαµόρφωσης της 
προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». 
 
 
VΙΙΙ.1.1.2.3 Συµπεριφορά Μέσων Επεξεργασίας 

 

 Προκειµένου να καθίσταται εφικτή η λεπτοµερής εξέταση της συµπεριφοράς των 
υλικών κατά την εξέλιξη της µεθοδολογίας Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης, η διεξαγωγή 
των παρακάτω µετρήσεων-προσδιορισµών στο στερεοποιηµένο απόβλητο κρίνεται 
απαραίτητη. 
 

Χρόνος Στερεοποίησης. Καταγραφή του  χρόνου µεταξύ της ολοκλήρωσης της ανάδευσης 
µέσου επεξεργασίας/υγρού αποβλήτου και της τελικής στερεοποίησης (χωρίς την παρουσία 
υγρής φάσης). 
 
Ορυκτολογική Σύσταση. Προσδιορισµός της ορυκτολογικής σύστασης του παραγόµενου 
στερεοποιηµένου αποβλήτου µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD D5000 
Siemens, Diffrac AT). 
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Μεταβολή Βάρους. Καταγραφή της µεταβολής βάρους του µέσου επεξεργασίας σε σχέση µε 
το τελικό στερεοποιηµένο απόβλητο. 
 
 
VΙΙΙ.1.1.2.4 Συµπεριφορά Στερεοποιηµένων Αποβλήτων 

 
∆εδοµένης της απουσίας υγρού υπολείµµατος στη συγκεκριµένη µεθοδολογία 

επεξεργασίας, η βασική διερεύνηση της αποτελεσµατικότητας των χρησιµοποιούµενων 
µέσων επεξεργασίας ως προς την αποµείωση των ανεπιθύµητων ρύπων από το εκάστοτε υγρό 
απόβλητο συγκεντρώνεται στην εξέταση της καταλληλότητας διάθεσης του προκύπτοντος 
στερεού υπολείµµατος. Η συµπεριφορά των µέσων επεξεργασίας σε συνέχεια της δέσµευσης 
θειικών ιόντων µελετάται µέσω µετρήσεων χηµικών παραµέτρων σε δοκιµές που 
περιλαµβάνουν αλληλεπίδρασή τους µε υγρή φάση. 

 
∆οκιµές Εκπλυσιµότητας. Η δοκιµή εκπλυσιµότητας αποτελεί την κύρια δοκιµή εξέτασης 
της καταλληλότητας στερεοποιηµένων αποβλήτων, όπως και για το σύνολο των στερεών 
αποβλήτων, σε σχέση µε τη δυνατότητα διάθεσης τους σε χώρους υγειονοµικής ταφής, 
σύµφωνα µε την Απόφαση 2003/33/ΕΚ [19,22]. Κατά συνέπεια, εντάσσεται η 
πραγµατοποίηση δοκιµών εκπλυσιµότητας, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 [22], στα 
στερεά υπολείµµατα όλων των συστηµάτων επεξεργασίας, οι οποίες συνοδεύονται από 
µετρήσεις χηµικών παραµέτρων (Συγκέντρωση SO4

2- - EN 196.2, Συγκέντρωση Μετάλλων - 
prEN 13657, Τιµές pH - Hanna Instruments pH 301) στα υγρά έκπλυσης. 

 
Αντοχή σε Θλίψη. Πρόκειται για παράµετρο, η οποία έχει συµπεριληφθεί από την Υπηρεσία 
Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA) ως κριτήριο καταλληλότητας διάθεσης 
στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους υγειονοµικής ταφής. Σύµφωνα µε το σχετικό 
έγγραφο [11,20], ως ελάχιστη αποδεκτή τιµή αντοχής σε θλίψη για ένα στερεοποιηµένο υλικό 
ορίζονται τα 350 kPa. Στο Ηνωµένο Βασίλειο η αντίστοιχη τιµή ορίζεται στα 700 kPa [11]. Η 
προετοιµασία των δειγµάτων και η µέτρηση της παραµέτρου πραγµατοποιείται σύµφωνα µε 
το πρότυπο ΕΝ 196-1. 
 

Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων. Προκειµένου να καταστούν όσο το δυνατό πιο σαφείς οι 
µηχανισµοί δέσµευσης και εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων στα στερεοποιηµένα 
απόβλητα, κρίνεται σκόπιµη η συµπληρωµατική εφαρµογή µίας µεθόδου δυναµικής και σε 
βάθος χρόνου εξέτασης της εξέλιξης των µηχανισµών αυτών. Λόγω της απουσίας προτύπων 
που αφορούν σε δυναµικές µεθόδους εκπλυσιµότητας στερεοποιηµένων αποβλήτων πέραν 
των ραδιενεργών (ANSI/ANS-16.1-2003) [2,12], διαµορφώθηκε µία µέθοδος εξέτασης 
παραπλήσια του συγκεκριµένου προτύπου. Η µέθοδος περιελάµβανε εµβάπτιση του 
στερεοποιηµένου αποβλήτου σε λουτρό απιονισµένου νερού συγκεκριµένου όγκου (500 mL), 
δειγµατοληψίες υγρής φάσης ανά επιλεγµένα χρονικά διαστήµατα (αριθµό ηµερών) και 
µετρήσεις της συγκέντρωσης SO4

2- (EN 196.2), τιµών pH (Hanna Instruments pH 301) και 
µετάλλων (prEN 13657) στα υγρά δείγµατα κάθε δειγµατοληψίας. 
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VVIIΙΙII..22  ΕΕΞΞΕΕΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΕΕΓΓΓΓΙΙΣΣΗΗΣΣ  
 

 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VVIIΙΙII..22..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 

 

VIΙI.2.1.1 Απόβλητα Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος 

 
Η αρχική εξέταση της τροποποιηµένης µεθοδολογίας στερεοποίησης 

πραγµατοποιήθηκε αρχικά µε το απόβλητο παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, 
κυρίως για λόγους σύγκρισης της αποτελεσµατικότητας αυτής µε την αρχική µεθοδολογία 
(βλ. Κεφάλαιο VII), καλύπτοντας το ενδεχόµενο να αποτελεί τη βέλτιστη εναλλακτική 
επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων πολύ υψηλών αρχικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων 
στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». Υπενθυµίζεται ότι η 
µεθοδολογία στερεοποίησης επιλέχθηκε γενικά να εξεταστεί ως εναλλακτική για τα 
απόβλητα για τα οποία οι δεσµεύσεις θειικών ιόντων µε την αρχική µεθοδολογία ήταν 
περιορισµένη, γεγονός που δεν παρατηρήθηκε στην περίπτωση του αποβλήτου παραγωγής 
συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και του αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. 

 
 

VIΙΙ.2.1.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθοδολογίας στερεοποίησης του υγρού αποβλήτου 
παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος πραγµατοποιήθηκαν µόνο µε χρήση ιπτάµενης 
τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VΙII.1, προκειµένου να 
διαπιστωθεί αν οι δεδοµένες υδραυλικές ιδιότητες του υλικού µπορούν γενικά να 
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∆είγµατα 

Στερεοποιηµένο 

Θραύση 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Απόβλητο 

  

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ      

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:3,0 
� 1:2,0 
� 1:1,7 
� 1:1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

pH, SO4
2-, Me 

Ορυκτολογική Σύσταση 

 

Χρόνος Στερεοποίησης 

Μεταβολή Βάρους 

Αντοχή σε Θλίψη 

Υγρά Εµβάπτιση 
σε Λουτρό 

 

pH, SO4
2-, Me 

εκδηλωθούν στο συγκεκριµένο περιβάλλον και να οδηγήσουν σε στερεοποίηση και δέσµευση 
θειικών ιόντων.  
 

 

  

 
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
  

  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..11::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ 
 
Ικανοποιητικά αποτελέσµατα αυτών των δοκιµών επιτρέπουν την περαιτέρω εξέταση 

τόσο της χρήσης της ιπτάµενης τέφρας όσο και της σκωρίας χαλυβουργίας στους τύπους 
αποβλήτων που επιλέχθηκαν.   
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VΙΙI.2.1.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Χρησιµοποιήθηκε το ίδιο υγρό απόβλητο µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση 
(βλ. § VΙI.2.1.1.2), τα κύρια χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.1.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..11::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ    ΜΜΟΟΛΛΥΥΒΒ∆∆ΟΟΥΥ--ΟΟΞΞΕΕΟΟΣΣ    
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

13,374 1,51 20.128 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 

 
 
VΙΙI.2.1.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Η ένταξη της οξείδωσης ως στάδιο προεπεξεργασίας του συγκεκριµένου υγρού 
αποβλήτου που ήδη εφαρµόστηκε στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § 
VΙI.2.1.1.3) είχε οδηγήσει στην επιβεβαίωση της ύπαρξης και άλλων ενώσεων θείου στο 
αρχικό δείγµα του αποβλήτου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIIΙ.2). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..22::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 13,374 15,648 

 
 
VΙΙI.2.1.1.4 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της 
µεθοδολογίας στερεοποίησης για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. 
ΣΧΗΜΑ VIΙI.1) µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας. 
 
 
VIΙI.2.1.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και 
στερεού µέσου επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα) δεν τροποποιήθηκαν (500rpm, 30min, 25oC) 
σε σχέση µε τις πειραµατικές δοκιµές των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση. Κατά την 
ολοκλήρωση των αναµείξεων, το στερεό υπόλειµµα αφήνεται µέχρι στερεοποίησης. 
  

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..33::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ   
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 

ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:3 1:2 1:1,7 1:1,5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ ΒFS1/3 ΒFS1/2 ΒFS1/1.7 ΒFS1/1.5 
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Στον Πίνακα VIIΙ.3 παρουσιάζονται τα τέσσερα συστήµατα διαφορετικών αναλογιών 
Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) που εξετάστηκαν (βλ. § 
VIII.1.1.2.2), καθώς και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (B: 
Συσσωρευτές (Batteries), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Στερεοποίηση (Solidification)). 

 
VIΙI.2.1.1.4.2 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα 
των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 12457-2 (L/S 
= 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα αφορούσαν τη 
συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
Μειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου 

αποβλήτου (βλ. § VII.2.1.1.5.6) είναι οι συγκεντρώσεις SO4
2- για όλα τα συστήµατα 

στερεοποίησης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.4). Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης µειώνονται αυξανοµένης 
της αρχικής ποσότητας υλικού που χρησιµοποιήθηκε. Αναφορικά µε τις τιµές pH, 
εµφανίζονται σηµαντικά µειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα διήθησης και εντός της 
περιοχής 7-9. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..44::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ 
ΜΗ 

ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 
ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη 

Τέφρα 
12,39 11.960 

SO4
2- : 

1.000 mg/kg 
ή 

6.000 mg/kg 
(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 

οριακές τιµές µόνο 
για τις θειικές 

ενώσεις) 

 
PH: - 

SO4
2- : 

20.000 mg/kg 
 

PH: - 

SO4
2- :  

50.000 mg/kg 
 

PH: - 

ΒFS1/1.5 8,58 11.150 

ΒFS1/1.7 8,46 12.950 

ΒFS1/2.0 8,20 15.710 

ΒFS1/3.0 7,88 20.110 

 
Ως αποτέλεσµα των µικρότερων συγκεντρώσεων έκπλυσης που παρατηρήθηκαν σε 

σχέση µε τα συστήµατα διήθησης, τα στερεά υπολείµµατα τριών από τα τέσσερα 
συστηµάτων επεξεργασίας του συγκεκριµένου αποβλήτου θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά 
σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.6), ως προς τη 
συγκέντρωση SO4

2-, ενώ µόνο η διάθεση του στερεοποιηµένου αποβλήτου ΒFS1/3.0 θα 
µπορούσε (οριακά) να πραγµατοποιηθεί σε χώρους υγειονοµικής ταφής επικίνδυνων 
αποβλήτων. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων 
που προσδιορίζονται (prEN 13657) στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, 
Cd, Mn, Cu) δεν ξεπερνούν τα 0,4 mg/kg, ικανοποιώντας τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους 
υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και 
σκωρίας [22]. 
 
VΙII.2.1.1.4.3 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 

συστηµάτων στερεοποίησης µε χρήση ιπτάµενης τέφρας πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της 
Περίθλασης Ακτίνων Χ.   
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..22::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFSS11//33..00))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..33::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFSS11//22..00))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
Αναφορικά µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε τις δύο µικρότερες ποσότητες 

ιπτάµενης τέφρας (BFS1/3.0 και BFS1/2.0) παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.2 και ΣΧΗΜΑ 
VIΙI.3) αφενός δέσµευση των θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης και σχηµατισµού θειικών αλάτων, σε συνέχεια της ενυδάτωσης του οξειδίου του 
ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας (απουσία στα στερεοποιηµένα δείγµατα) και της 
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διαλυτοποίησης της προκύπτουσας υδράσβεστου, καθώς και κυριαρχία της µορφής θειικού 
ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum). Οι µικρότερες τιµές pH κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας 
(ΠΙΝΑΚΑΣ VIΙI.6) σε σχέση µε τα συστήµατα διήθησης (βλ. § VII.2.1.1.5.6) ενδέχεται να 
οφείλεται σε µικρότερης έκτασης ενυδάτωση ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου που 
παρέµεινε στα στερεοποιηµένα απόβλητα συγκριτικά µε τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων διήθησης. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..44::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFSS11//11..77))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..55::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΒΒFFSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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Σε αντίθεση µε τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση 
του αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, όπου οι ποσότητες ιπτάµενης τέφρας που 
χρησιµοποιήθηκαν ήταν σηµαντικά µικρότερες, η παρουσία των µορφών CaSO4.0.5H2O 
(Bassanite) και CaSO4 (Anhydrite) απουσιάζουν στα συστήµατα στερεοποίησης. Κατά τις 
δοκιµές εκπλυσιµότητας των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων διήθησης (βλ. § 
VII.2.1.1.5.6), οι µεγαλύτερες συγκεντρώσεις SO4

2- είχαν παρατηρηθεί στα υγρά 
υπολείµµατα στα οποία η πιο ευδιάλυτη µορφή θειικού ασβεστίου (CaSO4.0.5H2O) 
αποτέλεσε το κύριο προϊόν του µηχανισµού καταβύθισης των θειικών ιόντων στα αντίστοιχα 
συστήµατα επεξεργασίας [3].  

Μικρή συνεισφορά στις συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4
2- του ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.6 ενδέχεται 

να έχουν µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες [15]. 
Όπως έχει ήδη αναλυτικά παρουσιαστεί (βλ. § VII.2.1.1.5.4), οι εξώθερµες 

αντιδράσεις ενυδάτωσης του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και 
διαλυτοποίησης του προκύπτοντος υδροξειδίου του ασβεστίου, οι οποίες εκδηλώνονται σε 
µεγαλύτερο βαθµό στα συστήµατα στερεοποίησης, λόγω των αυξηµένων αρχικών ποσοτήτων 
ιπτάµενης τέφρας, θα µπορούσαν να οδηγήσουν τα εξεταζόµενα συστήµατα H2SO4–H2O σε 
θερµοκρασιακές περιοχές όπου η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) θα κυριαρχούσε [3]. 
Όµως, η µορφή θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum), η πλέον σταθερή σε χαµηλότερες 
θερµοκρασίες, κυριαρχεί. Η ενδόθερµη καταβύθιση θειικού σιδήρου ΙΙΙ φαίνεται να 
εκδηλώνεται σε µεγαλύτερη έκταση και να ανατρέπει και στην περίπτωση των 
στερεοποιηµένων αποβλήτων τις θερµοκρασιακές συνθήκες στα συστήµατα επεξεργασίας, 
οδηγώντας στην επικράτηση της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum). 

Στα συστήµατα επεξεργασίας µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας 
(BFS1/1.7 και BFS1/1.5) παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.4 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.5) σηµαντική και 
αυξητική παρουσία εττρινγκίτη, καθώς και σταδιακά µειούµενη παρουσία της µορφής 
θειικού ασβεστίου CaSO4.2H2O (Gypsum).  

Ο σχηµατισµός εττρινγκίτη, οποίος ενισχύεται αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
ιπτάµενης τέφρας, φαίνεται να αποτελεί τόσο το κύριο προϊόν δέσµευσης θειικών ιόντων. 
Επιπρόσθετα η µειωµένη παρουσία της γύψου στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη παρουσία 
εττρινγκίτη επιβεβαιώνει το εύρηµα που είχε επισηµανθεί στα συστήµατα διήθησης (βλ. § 
VII.3.1.3). 
 
VIΙI.2.1.1.4.4 Χρόνος Στερεοποίησης 
 

Στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον 
ΑΗΣ Πτολεµαΐδας παρατηρείται σηµαντικό εύρος χρόνων στερεοποίησης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VΙII.5) µεταξύ των συστηµάτων µε τη µικρότερη (ΒFS1/3.0) και τη µεγαλύτερη (ΒFS1/1.5) 
ποσότητα υλικού. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι αν και η ποσότητα ιπτάµενης τέφρας 
στο δεύτερο είναι διπλάσια αυτής στο σύστηµα ΒFS1/3.0, ο χρόνος στερεοποίησης δεν 
ακολουθεί αυτή την αναλογία αλλά είναι πενταπλάσιος.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..55::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΧΧΡΡΟΟΝΝΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΧΡΟΝΟΣ ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

ΒFS1/1.5 3 

ΒFS1/1.7 5 

ΒFS1/2.0 9 

ΒFS1/3.0 15 
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Ο σχηµατισµός εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) στα συστήµατα µε τις 
µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (ΒFS1/1.7 και ΒFS1/1.5), ο οποίος 
ενισχύεται αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, φαίνεται να αποτελεί την 
αιτία των αντίστοιχα µειούµενων χρόνων στερεοποίησης που παρατηρήθηκαν στα 
συγκεκριµένα συστήµατα [14]. 

Σύµφωνα µε την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), 
ένας εύλογος χρόνος στερεοποίησης αποβλήτου θα αναµενόταν να κυµαίνεται µεταξύ 
µερικών ωρών και επτά ηµερών, ανάλογα µε το είδος του αποβλήτου υπό επεξεργασία [20]. 
Κατά συνέπεια, οι χρόνοι στερεοποίησης που παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις 
µικρότερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (ΒFS1/3.0 και ΒFS1/2.0) κρίνονται µάλλον µεγάλοι. 
Σε συνέχεια της συνολικής αξιολόγησης της αποτελεσµατικότητας του κάθε συστήµατος 
επεξεργασίας, θα εκτιµηθεί επίσης το αν η χρήση σηµαντικής ποσότητας υλικού (π.χ. 
ΒFS1/1.7, ΒFS1/1.5) εξυπηρετεί την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» σε 
σχέση µε τους ικανοποιητικούς χρόνους στερεοποίησης που παρατηρούνται. 
 
VIIΙ.2.1.1.4.5 Μεταβολή Βάρους 
 

Η αύξηση του βάρους των τελικών στερεών των συστηµάτων στερεοποίησης µε 
ιπτάµενη τέφρα παρουσιάζει φθίνουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του 
χρησιµοποιούµενου υλικού (ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.6).  

Αυτό αποδίδεται στις αυξηµένες διαλυτοποιήσεις φάσεων της ιπτάµενης τέφρας κατά 
την ανάµειξή της µε το υγρό απόβλητο συσσωρευτών µολύβδου έναντι των καταβυθίσεων 
που λαµβάνουν χώρα, γεγονός που παρατηρήθηκε και στα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § VII.2.1.1.5.5). Επιπρόσθετα, η αύξηση βάρους 
σε απόλυτες τιµές δεν διαφέρει σηµαντικά στα συστήµατα επεξεργασίας µε τις δύο 
µικρότερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (BFS1/3.0 και BFS1/2.0), ενώ παρουσιάζει 
σταδιακή αύξηση στα συστήµατα επεξεργασίας µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης 
τέφρας (BFS1/1.7 και BFS1/1.5). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..66::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ    
  

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 

ΒFS1/1.5 94,13 

ΒFS1/1.7 97,51 

ΒFS1/2.0 104,26 

ΒFS1/3.0 152,27 

 
Επιβεβαιώνονται έτσι τα ευρήµατα της εξέτασης της ορυκτολογικής σύστασης των 

προκύπτοντων στερεών των συστηµάτων στερεοποίησης, όπου σχηµατισµός εττρινγκίτη 
παρατηρείται µόνο στα συστήµατα BFS1/1.7 και BFS1/1.5, η παρουσία του οποίου προσδίδει 
σχετικά µεγαλύτερη αύξηση βάρους σε απόλυτες τιµές, όχι όµως σε αναλογία µε την αύξηση 
της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας. Στα συστήµατα BFS1/3.0 και BFS1/2.0, όπου η 
παρουσία της µορφής CaSO4.2H2O (Gypsum) δεν παρουσιάζει διαφοροποιήσεις, δεν 
παρατηρούνται σηµαντικές αυξήσεις βάρους σε απόλυτες τιµές αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας. Τα παραπάνω οδηγούν στην φθίνουσα εικόνα των µεταβολών 
βάρους που δίδεται στον ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.5.  
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VIΙI.2.1.1.4.6 Αντοχή Θλίψης 

 
 Οι µετρήσεις αντοχής σε θλίψη που πραγµατοποιήθηκαν οδήγησαν σε τιµές 
µεγαλύτερες του 1 MΡa για όλα τα τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης, ενώ 
παρουσιάζουν αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας 
(βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.7).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..77::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ––  ΑΑΝΝΤΤΟΟΧΧΗΗ  ΘΘΛΛΙΙΨΨΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 

ΒFS1/1.5 1,65 

ΒFS1/1.7 1,55 

ΒFS1/2.0 1,40 

ΒFS1/3.0 1,20 

 
 Οι τιµές αυτές ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων 
αποβλήτων σε χώρους ταφής, όπως αυτές υπαγορεύονται σε σχετικούς αµερικάνικους και 
βρετανικούς κανονισµούς [11,20]. 

Οι µεγαλύτερες τιµές παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες αρχικές 
ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, όπου παρατηρείται και η µεγαλύτερη παρουσία εττρινγκίτη (βλ. 
§ VIΙI.2.1.1.4.3), για τον οποίο έχει αποδειχθεί ότι αποτελεί την κύρια αιτία σηµαντικών 
αντοχών στερεοποιηµένων αποβλήτων [8,11]. Συνεισφορά στις αντοχές τέτοιων στερεών έχει 
και η παρουσία γύψου [11], η οποία κυριαρχεί στα συστήµατα µε τις µικρότερες ποσότητες 
ιπτάµενης τέφρας.  

 
VIΙI.2.1.1.4.7 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 

 
Η δυναµική και σε βάθος χρόνου εξέταση της εξέλιξης των µηχανισµών 

συγκράτησης και εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων πραγµατοποιήθηκε σε όλα τα 
στερεοποιηµένα απόβλητα µε εµβάπτισή τους σε λουτρά απιονισµένου νερού και µετρήσεις 
SO4

2- (EN 196.2), τιµών pH (Hanna Instruments pH 301) και µετάλλων (prEN 13657) σε 
υγρά δείγµατα πέντε δειγµατοληψιών. Οι δειγµατοληψίες επιλέχθηκε να λάβουν χώρα 2, 10, 
15, 20 και 30 ηµέρες µετά τις εµβαπτίσεις. 

Σε συνέχεια του προσδιορισµού της συγκέντρωσης θειικών ιόντων και της τιµής pH 
στα δείγµατα, δύο είναι οι πρώτες κύριες τάσεις που παρατηρούνται. Αναφορικά µε τις 
συγκεντρώσεις SO4

2- (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.6), όπως και κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας, αυτές 
εµφανίζονται µειωµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας που 
χρησιµοποιήθηκε για τη στερεοποίηση. Επιπλέον, για κάθε στερεοποιηµένο απόβλητο, 
παρατηρείται µείωση των συγκεντρώσεων SO4

2- µε την πάροδο του χρόνου, µε τις τιµές των 
συγκεντρώσεων θειικών ιόντων να είναι σταθερά σηµαντικά χαµηλότερες της συγκέντρωσης 
εκπλυσιµότητας. Υποδηλώνεται έτσι ότι µόνο οι συνθήκες ισχυρής καταπόνησης του 
στερεοποιηµένου υλικού µπορούν να οδηγήσουν στις µέγιστες συγκεντρώσεις που 
παρατηρήθηκαν κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας. 

Αντίστροφη είναι η τάση που παρατηρείται µε τις τιµές pH (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.7). 
Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, οι τιµές pH εµφανίζονται αυξηµένες, 
ενώ, για κάθε στερεοποιηµένο απόβλητο, παρατηρείται αύξηση µε την πάροδο του χρόνου. 
Αντίστοιχα µε τις δοκιµές εκπλυσιµότητας, σε όλα τα στερεοποιηµένα απόβλητα 
εµφανίζονται εντός της περιοχής 7-9. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..66::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                                                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΜΜΕΕΛΛΕΕΤΤΗΗ  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  SSOO44
22-- 

 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..77::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  --                                                                          

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΕΕΞΞΕΕΛΛΙΙΞΞΗΗ  PPHH 

 
∆εδοµένου ότι και τα τέσσερα συστήµατα στερεοποίησης που εξετάστηκαν αφορούν 

το ίδιο απόβλητο και εποµένως την ίδια αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων, οι τάσεις που 
αναγνωρίστηκαν στα παραπάνω ευρήµατα οδηγούν στη διαµόρφωση κάποιων 
συµπερασµάτων σε σχέση µε τους µηχανισµούς δέσµευσης και εκπλυσιµότητάς τους. Η 
εµφάνιση SO4

2- στην υγρή φάση αποτελεί ένδειξη µηχανισµών ρόφησης θειικών ιόντων που 
ενδέχεται να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες [15].  

Σύµφωνα µε τα ευρήµατα τόσο των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση όσο και 
των συστηµάτων στερεοποίησης, η µείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που παρατηρείται 
αυξανοµένης της χρησιµοποιούµενης ποσότητας ιπτάµενης τέφρας αποδίδεται κυρίως στο 
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σταδιακά µικρότερης έκτασης σχηµατισµό της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite), λόγω της 
ενισχυµένης παρουσίας των πιο δυσδιάλυτων µορφών CaSO4.2H2O (Gypsum) και 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) [3], σύµφωνα και µε τα ευρήµατα της ορυκτολογικής 
σύστασης των στερεοποιηµένων αποβλήτων (βλ. § VIΙI.2.1.1.4.3). 

Οι περαιτέρω µειώσεις της συγκέντρωσης SO4
2- που παρατηρούνται σε όλα τα 

στερεοποιηµένα µε την πάροδο του χρόνου, δεδοµένου ότι η διαδικασία δεν περιελάµβανε 
αντικατάσταση του µέσου εµβάπτισης, αποτελούν ένδειξη συνεχιζόµενης εκδήλωσης 
µηχανισµών δέσµευσης, οι οποίοι οδηγούν σε περισσότερο δυσδιάλυτες µορφές θειικών 
προϊόντων.  

Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων που 
προσδιορίζονται (prEN 13657) στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, 
Mn, Cu) είναι ιδιαίτερα χαµηλές στα υγρά δείγµατα, αφού δεν ξεπερνούν τα 0,5 mg/kg, µε 
την πλειοψηφία των µετρήσεων να βρίσκεται στα όρια ανιχνευσιµότητας της µεθόδου (0,1 
mg/kg), για όλα τα συστήµατα στερεοποίησης και όλες τις δειγµατοληψίες που 
πραγµατοποιήθηκαν. 
 
 
 
 

VVIIIIII..22..22  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ//ΧΧΑΑΜΜΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 

 

VIII.2.2.1 Απόβλητα Εξορυκτικών ∆ιεργασιών 
 
Τα αποτελέσµατα της εξέτασης της µεθοδολογίας στερεοποίησης στο απόβλητο 

παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος έδειξαν ότι η εκδήλωση των υδραυλικών 
ιδιοτήτων της ιπτάµενης τέφρας είναι εφικτή στις ιδιαίτερες συνθήκες που διαµορφώνει η 
παρουσία του συγκεκριµένου όξινου αποβλήτου οδηγώντας στην επίτευξη στερεοποίησης 
χωρίς τη χρήση άλλων µέσων. Επιπλέον, η µέθοδος οδήγησε σε τελικά στερεά προϊόντα, τα 
χαρακτηριστικά των οποίων επιτρέπουν τη διάθεσή τους σε χώρους υγειονοµικής ταφής 
τουλάχιστον µη επικίνδυνων αποβλήτων. 

Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» και σε συνέχεια 
των παραπάνω θετικών ευρηµάτων, κρίθηκε επιβεβληµένη η εξέταση της µεθοδολογίας 
στερεοποίησης στα απόβλητα για τα οποία οι δεσµεύσεις θειικών ιόντων στα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση ήταν περιορισµένη, µε πρώτο το υγρό απόβλητο µεταλλείων. Εκτός 
από την ιπτάµενη τέφρα, οι υδραυλικές ιδιότητες της οποίας αποδείχθηκε ότι µπορούν να 
εκδηλωθούν, η εξέταση συστηµάτων στερεοποίησης επεκτείνεται και στη χρήση 
χαλυβουργικής σκωρίας, ενός υλικού µε επίσης καταγεγραµµένες υδραυλικές ιδιότητες [17]. 

 
 

VIΙΙ.2.2.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθοδολογίας στερεοποίησης που πραγµατοποιήθηκαν 
(βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.8) ήταν σε αντιστοιχία µε την επεξεργασία των αποβλήτων συσσωρευτών 
µολύβδου-οξέος, προκειµένου να εξεταστεί η αποτελεσµατικότητα των δύο 
χρησιµοποιούµενων υλικών ελληνικής προέλευσης (Ιπτάµενη Τέφρα από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και Σκωρία Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου) µέσω του βαθµού εκδήλωσης των 
υδραυλικών ιδιοτήτων τους κατά την επεξεργασία και ενός λιγότερο επιβαρυµένου 
αποβλήτου, για το οποίο τα αποτελέσµατα στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση δεν ήταν 
ικανοποιητικά (βλ. § VIΙ.2.2.1.5.2).  
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∆είγµατα 

Στερεοποιηµένο 

Θραύση 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Απόβλητο 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    

ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  
((SO4

2-: 2,405 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    

 
Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:3,0 
� 1:2,0 
� 1:1,7 
� 1:1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

pH, SO4
2-, Me 

Ορυκτολογική Σύσταση 

 

Χρόνος Στερεοποίησης 

Μεταβολή Βάρους 

Αντοχή σε Θλίψη 

Υγρά Εµβάπτιση 
σε Λουτρό 

 

pH, SO4
2-, Me 

  
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
  

  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..88::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  ––  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ    
&&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  

 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..88::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ    
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

1,991 3,25 2.533 0,49 9,25 <0,01 67,50 14,25 0,05 50,00 1,19 
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VΙΙI.2.1.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Αναφορικά µε την εφαρµογή του σταδίου προεπεξεργασίας για τo απόβλητο 
µεταλλείων, η αύξηση της συγκέντρωσης των θειικών ιόντων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIIΙ.9) είχε 
οδηγήσει, κατά την εξέταση των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § VΙI.2.2.1.3),  
στην επιβεβαίωση της ύπαρξης και άλλων ενώσεων θείου στο αρχικό δείγµα αποβλήτου.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..99::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --  HH22OO22   

 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 1,991 2,405 

 
 
VΙIΙ.2.2.1.4 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολουθούν οι πειραµατικές δοκιµές στο απόβλητο µεταλλείων και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που πραγµατοποιήθηκαν στη συνέχεια, σύµφωνα µε το 
σχεδιασµό της µεθοδολογίας στερεοποίησης για την προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους» (βλ. Σχήµα VIΙI.9) µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας. 
Επισηµαίνεται ότι η χρήση της ιπτάµενης τέφρας και της σκωρίας χαλυβουργίας εξετάστηκε 
σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
VIΙI.2.2.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου µεταλλείων και στερεού µέσου 
επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) δεν τροποποιήθηκαν (500rpm, 30min, 25oC) σε 
σχέση µε τις πειραµατικές δοκιµές των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση. Κατά την 
ολοκλήρωση των αναµείξεων, το στερεό υπόλειµµα αφήνεται µέχρι στερεοποίησης. 
 Στον Πίνακα VIIΙ.10 παρουσιάζονται τα τέσσερα συστήµατα διαφορετικών 
αναλογιών Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) που εξετάστηκαν 
(βλ. § VIII.1.1.2.2), καθώς και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (Μ: 
Μεταλλεία (Mining), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag), S: Στερεοποίηση 
(Solidification)). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1100::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ   
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 

ΜΕΤΑΛΛΕΙΩΝ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:3 1:2 1:1,7 1:1.5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ ΜFS1/3 ΜFS1/2 ΜFS1/1.7 ΜFS1/1.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ ΜSS1/3 ΜSS1/2 ΜSS1/1.7 ΜSS1/1.5 

 
VIΙI.2.2.1.4.2 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα 
των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
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Μειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου 
αποβλήτου (βλ. § VII.2.2.1.5.6) είναι οι συγκεντρώσεις SO4

2- για όλα τα συστήµατα 
στερεοποίησης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.11).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1111::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ 
ΜΗ 

ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 
ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη 

Τέφρα 
12,39 11.960 

SO4
2- : 

1.000 mg/kg 
ή 

6.000 mg/kg 
(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 
οριακές τιµές µόνο για 

τις θειικές ενώσεις) 

 
PH: -  

SO4
2- :  

20.000 mg/kg 
 

PH: -  

SO4
2- :  

50.000 mg/kg 
 

PH: - 

Σκωρία 11,60 7.240 

ΜFS1/1.5 8,31 7.690 

ΜFS1/1.7 8,18 9.200 

ΜFS1/2.0 8,15 11.070 

ΜFS1/3.0 8,03 12.980 

ΜSS1/1.5 8,30 5.060 

ΜSS1/1.7 8,28 5.380 

ΜSS1/2.0 8,23 6.130 

ΜSS1/3.0 8,21 6.360 

 
Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης µειώνονται αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας υλικού 

που χρησιµοποιήθηκε. Οι τιµές pH εµφανίζονται σηµαντικά µειωµένες σε σχέση µε τα 
συστήµατα διήθησης του ίδιου αποβλήτου (βλ. § VII.2.2.1.5.6) και εντός της περιοχής 8-9. 

Οι µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης που παρατηρήθηκαν στα στερεοποιηµένα 
δείγµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα σε σχέση µε τα συστήµατα 
διήθησης του ίδιου αποβλήτου δε διαφοροποιούν τις δυνατότητες διάθεσής τους. Σύµφωνα µε 
την Απόφαση 2003/33/ΕΚ, θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής 
ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.11), ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-. Στη 
στερεοποίηση µε χρήση σκωρίας, είναι αξιοσηµείωτο το γεγονός ότι αναφορικά µε τα 
συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες αρχικού υλικού η διάθεση θα ήταν εφικτή, ως προς 
τη συγκέντρωση SO4

2-, σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων υπό 
προϋποθέσεις. Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων 
µετάλλων που προσδιορίζονται (prEN 13657) στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, 
Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) δεν ξεπερνούν τα 0,4 mg/kg, ικανοποιώντας τις απαιτήσεις διάθεσης 
στους παραπάνω χώρους υγειονοµικής ταφής αποβλήτων για όλα τα συστήµατα ιπτάµενης 
τέφρας και σκωρίας [22]. 
 
VΙII.2.2.1.4.3 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 

συστηµάτων στερεοποίησης µε χρήση ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας 
πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ.   

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.9, 
ΣΧΗΜΑ VIΙI.10, ΣΧΗΜΑ VIΙI.11 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.12) απουσία του αρχικού οξειδίου του 
ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας και δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως 
µέσω µηχανισµού καταβύθισης και σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου.  
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Σε αντίθεση µε τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας του 
αποβλήτου µεταλλείων µε διήθηση (βλ. § VII.2.2.1.5.4), δύο είναι οι κυρίαρχες µορφές σε 
συνέχεια της δέσµευσης των θειικών ιόντων, η γύψος (CaSO4.2H2O) και ο εττρινγκίτης 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O). Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας η 
παρουσία του δεύτερου σταδιακά ενισχύεται, επιβεβαιώνοντας την ακολουθία αυτή που έχει 
ήδη παρατηρηθεί σε συστήµατα στερεοποίησης και επεξεργασίας µε διήθηση.  

Έτσι, οι µικρές συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων που παρατηρούνται για το 
απόβλητο µεταλλείων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.13) αποδίδονται τόσο στη σχετικά µικρή αρχική 
συγκέντρωση θειικών ιόντων αλλά και στην ενισχυµένη παρουσία εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite), η οποία παρατηρήθηκε σταδιακά αυξανόµενη στα 
συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας. Μικρή συνεισφορά στις 
συγκεντρώσεις SO4

2- του ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.13 ενδέχεται να έχουν µηχανισµοί ρόφησης που 
µπορεί να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες [15]. 

Οι λιγότερο όξινες αρχικές τιµές pH του αποβλήτου µεταλλείων επιτρέπουν την 
επιβολή αρκετά αλκαλικών τελικών συνθηκών, λόγω της παρουσίας της ιπτάµενης τέφρας, οι 
οποίες ευνοούν το σχηµατισµό εττρινγκίτη [4,7]. Συγκριτικά µε τα συστήµατα επεξεργασίας 
του αποβλήτου µεταλλείων µε διήθηση (βλ. § VII.2.2.1.5.4), η εντονότερη παρουσία 
εττρινγκίτη αποδίδεται στις σηµαντικά µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας των 
συστηµάτων στερεοποίησης.   

Και στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου µεταλλείων, η ενδόθερµη 
καταβύθιση θειικού σιδήρου ΙΙΙ φαίνεται να εκδηλώνεται σε µεγαλύτερη έκταση, οδηγώντας 
στην απουσία της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και στην επικράτηση των µορφών 
CaSO4.2H2O (Gypsum) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite). 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..1111::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                            
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΜΜFFSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 

Όπως και κατά την επεξεργασία του αποβλήτου µεταλλείων µε διήθηση, η δέσµευση 
θειικών ιόντων πραγµατοποιείται και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία 
φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), ως αποτέλεσµα της 
παρουσίας νατρίου λόγω της χρήσης κυανιούχου νατρίου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας 
ορυκτών αντίστοιχων εκείνων των µεταλλείων προέλευσης του εξεταζόµενου δείγµατος 
αποβλήτου [13]. Οµοίως παρατηρείται και η παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-
ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), ως αποτέλεσµα 
δέσµευσης ανθρακικών ιόντων που προϋπήρχαν στα πρωτογενή υγρά απόβλητα µεταλλείων  
ή προέκυψαν στο στάδιο της προεπεξεργασίας κατά την οξείδωση κυανιούχων ιόντων που 
µπορεί να περιέχονταν σε αυτό [13,16]. 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Σε όλα τα συστήµατα σκωρίας παρατηρείται (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.13, 
ΣΧΗΜΑ VIΙI.14, ΣΧΗΜΑ VIΙI.15 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.16) δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού 
αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης, όπως και στα συστήµατα στερεοποίησης 
µε ιπτάµενη τέφρα, µε τη γύψο (CaSO4.2H2O – Gypsum) να αποτελεί κοινή µορφή 
ασβεστίου. Αντίθετα µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και τα στερεά υπολείµµατα των 
συστηµάτων επεξεργασίας του αποβλήτου µε διήθηση (βλ. § VII.2.2.1.5.4), οι νέες µορφές 
που ανιχνεύονται σε σχέση µε τη δέσµευση θειικών ιόντων είναι ο ενυδατωµένες φάσεις 
τρισθενούς σιδήρου, όπως  Fe(SO4)(OH).5H2O (Fibroferrite), Fe2(SO4)3.9H2O (Coquimbite), 
Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O (Volaschioite) και Fe2(SO4)3.10H2O (Quenstedtite). Στις παραπάνω 
µορφές αποδίδονται και οι σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης που 
παρατηρούνται σε σχέση µε τα συστήµατα διήθησης του ίδιου αποβλήτου (βλ. § 
VII.2.2.1.5.6), δεδοµένου ότι και η σηµαντική παρουσία των ενυδατωµένων φάσεων 
τρισθενούς σιδήρου φαίνεται να µη συνεισφέρει σε εκπλυσιµότητα θειικών ιόντων.  

Η παρουσία των ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και ασβεσταργιλικών 
φάσεων (Ca12Al14O33 - Mayenite), του αρχικά διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου 
και των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), καθώς και 
των οξειδίων σιδήρου (FeO – Iron Oxide) του αρχικού υλικού είναι σχετικά µειωµένη. 
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Επιπλέον, η σαφής µείωση της παρουσίας του αρχικού οξειδίου σιδήρου (FeO – Iron Oxide) 
της σκωρίας λόγω διαλυτοποίησης κατά την επεξεργασία, σε συνδυασµό µε το στάδιο 
προεπεξεργασίας (οξείδωση), αποτελούν ικανές προϋποθέσεις για την εµφάνιση των φάσεων 
τρισθενούς σιδήρου. 

Σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα διήθησης, η µεγαλύτερη αρχική ποσότητα 
σκωρίας στα συστήµατα στερεοποίησης και η συνεπαγόµενη αυξηµένη παρουσία αρχικού 
οξειδίου σιδήρου καθιστούν εφικτό το σχηµατισµό των ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς 
σιδήρου, η συνεισφορά των οποίων στη δέσµευση θειικών ιόντων παρουσιάζεται σηµαντική. 
Επίσης, αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας, η παρουσία της γύψου εµφανίζεται 
σταδιακά αυξανόµενη, καθιστώντας ισχυρότερη την επιτυγχανόµενη στερεοποίηση, µε τις  
ενυδατωµένες φάσεις τρισθενούς σιδήρου να παρατηρούνται συγκριτικά µειωµένες. 

Και στην περίπτωση των συστηµάτων στερεοποίησης σκωρίας, η παρουσία νατρίου, 
λόγω της χρήσης κυανιούχου νατρίου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας ορυκτών αντίστοιχων 
εκείνων των µεταλλείων προέλευσης του εξεταζόµενου δείγµατος αποβλήτου, ευνοεί τη 
δέσµευση θειικών ιόντων και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων 
ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite) [13]. Παρουσία φάσεων ασβεστίου-
νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) 
ανιχνεύεται και στα συστήµατα σκωρίας, ως αποτέλεσµα δέσµευσης ανθρακικών ιόντων που 
προϋπήρχαν στα πρωτογενή υγρά απόβλητα µεταλλείων  ή προέκυψαν στο στάδιο της 
προεπεξεργασίας κατά την οξείδωση κυανιούχων ιόντων που µπορεί να περιέχονταν σε αυτό 
[13,16]. 
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VIΙI.2.2.1.4.4 Χρόνος Στερεοποίησης 
 

Στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου µεταλλείων δεν παρατηρείται 
σηµαντικό εύρος χρόνων στερεοποίησης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VΙII.12), το οποίο δεν ξεπερνά τις δύο 
ηµέρες, µεταξύ των συστηµάτων µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα τόσο 
ιπτάµενης τέφρας (ΜFS1/3.0 και ΜFS1/1.5) όσο και σκωρίας χαλυβουργίας (ΜSS1/3.0 και 
ΜSS1/1.5). Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του υλικού παρατηρείται µείωση του 
χρόνου στερεοποίησης. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1122::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΧΧΡΡΟΟΝΝΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

ΜFS1/1.5 15 ΜSS1/1.5 15 

ΜFS1/1.7 16 ΜSS1/1.7 15 

ΜFS1/2.0 17 ΜSS1/2.0 16 

ΜFS1/3.0 17 ΜSS1/3.0 17 

 
Οι διαφοροποιήσεις που παρατηρήθηκαν κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής 

σύστασης δεν ήταν σηµαντικές µεταξύ των συστηµάτων στερεοποίησης του ίδιου υλικού (βλ. 
§ VIII.2.2.1.4.3), γεγονός στο οποίο αποδίδονται και οι αντίστοιχα µικρές διαφορές µεταξύ 
των χρόνων στερεοποίησης που παρατηρήθηκαν. Η αυξανόµενη παρουσία εττρινγκίτη στα 
συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και γύψου στα συστήµατα σκωρίας ενισχύουν την 
επιτυγχανόµενη στερεοποίηση οδηγώντας στους συγκριτικά χαµηλότερους χρόνους, 
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αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας υλικού. Οι χρόνοι που παρατηρούνται είναι σχετικά 
µεγάλοι, λόγω των µικρών αρχικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων, οι οποίες οδηγούν και 
σε µικρότερης έκτασης σχηµατισµό των καταγεγραµµένων προϊόντων στερεοποίησης. 

 Οι χρόνοι στερεοποίησης είναι υπερδιπλάσιοι των προτεινόµενων χρόνων που 
υπαγορεύονται από την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), οι 
οποίοι δεν ξεπερνούν τις επτά ηµέρες [20]. Σε συνέχεια της συνολικής αξιολόγησης της 
αποτελεσµατικότητας του κάθε συστήµατος επεξεργασίας, θα εκτιµηθεί επίσης το αν οι 
παραπάνω χρόνοι αποτελούν απαγορευτική παράµετρο στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

 
VIIΙ.2.2.1.4.5 Μεταβολή Βάρους 
 

Αντίστοιχα µε τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση 
(βλ. § VII.2.2.1.5.5), η αύξηση βάρους των τελικών στερεών των συστηµάτων στερεοποίησης 
µε ιπτάµενη τέφρα παρουσιάζει αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του 
χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.13). 

Αναφορικά µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, οι συνολικά µικρές µεταβολές 
βάρους αποδίδονται στην περιορισµένη ενυδάτωση οξειδίου του ασβεστίου (ανίχνευσή του 
κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης) όσο και στις σχετικά χαµηλές αρχικές 
συγκεντρώσεις θειικών ιόντων του αποβλήτου µεταλλείων, οι οποίες οδηγούν σε 
περιορισµένη εµφάνιση προϊόντων δέσµευσής τους. Στη σταδιακά αυξανόµενη εµφάνιση 
εττρινγκίτη που παρατηρήθηκε στα συστήµατα µεγαλύτερης αρχικής ποσότητας ιπτάµενης 
τέφρας αποδίδονται οι ελάχιστα αυξηµένες τιµές µεταβολής βάρους. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1133::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                  

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ    
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 

ΜFS1/1.5 11,42 ΜSS1/1.5 9,22 

ΜFS1/1.7 10,32 ΜSS1/1.7 8,47 

ΜFS1/2.0 7,58 ΜSS1/2.0 7,83 

ΜFS1/3.0 3,75 ΜSS1/3.0 7,20 

 
Στα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία παρατηρείται διαφοροποίηση σε σχέση µε 

τα στερεά υπολείµµατα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση, στα οποία είχε 
παρατηρηθεί µείωση του βάρους του στερεού υπολείµµατος σε σχέση µε την αρχική 
ποσότητα του υλικού. Η αύξηση βάρους στα συστήµατα στερεοποίησης αποδίδεται κυρίως 
στην παρουσία των ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου (Fe(SO4)(OH).5H2O -
Fibroferrite, Fe2(SO4)3.9H2O - Coquimbite, Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O – Volaschioite, 
Fe2(SO4)3.10H2O - Quenstedtite), οι οποίες απουσιάζουν από τα συστήµατα επεξεργασίας µε 
διήθηση. Επιπλέον, η αυξανόµενη παρουσία της γύψου αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
σκωρίας συνεισφέρει στην αύξουσα πορεία των µεταβολών βάρους του ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.13. 
 
VIΙI.2.2.1.4.6 Αντοχή Θλίψης 

 
 Οι µετρήσεις αντοχής σε θλίψη που πραγµατοποιήθηκαν οδήγησαν σε τιµές 
µεγαλύτερες του 1 MΡa για όλα τα τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης, εκτός των 
συστηµάτων µε τις µικρότερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας, ενώ παρουσιάζουν 
αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.14).  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1144::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                      

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΑΑΝΝΤΤΟΟΧΧΗΗ  ΘΘΛΛΙΙΨΨΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 

ΜFS1/1.5 1,40 ΜSS1/1.5 1,60 

ΜFS1/1.7 1,30 ΜSS1/1.7 1,40 

ΜFS1/2.0 1,10 ΜSS1/2.0 1,30 

ΜFS1/3.0 0,80 ΜSS1/3.0 0,90 

 
Στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, οι τιµές για το απόβλητο µεταλλείων αποδίδονται 

στην παρουσία γύψου (CaSO4.2H2O - Gypsum) και εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O 
- Ettringite). Η παρουσία αυτών των προϊόντων δέσµευσης θειικών ιόντων αποδεικνύεται ότι 
καθιστά ισχυρότερη την επιτυγχανόµενη στερεοποίηση [11]. Οι µεγαλύτερες τιµές 
παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, 
όπου παρατηρείται και η µεγαλύτερη παρουσία εττρινγκίτη (βλ. § VIΙI.2.1.1.4.3), για τον 
οποίο έχει αποδειχθεί ότι αποτελεί την κύρια αιτία σηµαντικών αντοχών στερεοποιηµένων 
αποβλήτων [8,11].  

Στα συστήµατα στερεοποίησης σκωρίας, παρατηρούνται αυξηµένες τιµές σε σχέση 
µε τα αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. ∆εδοµένου ότι η παρουσία γύψου 
(CaSO4.2H2O - Gypsum) κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης ήταν  
µειωµένη στα συστήµατα σκωρίας, σε συνδυασµό µε την απουσία εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite), διαφαίνεται ότι η παρουσία των ενυδατωµένων 
φάσεων τρισθενούς σιδήρου (Fe(SO4)(OH).5H2O - Fibroferrite, Fe2(SO4)3.9H2O - 
Coquimbite, Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O – Volaschioite, Fe2(SO4)3.10H2O - Quenstedtite) 
συνεισφέρει στις συγκριτικά υψηλότερες τιµές αντοχής σε θλίψη. Οι µεγαλύτερες τιµές 
παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες σκωρίας, όπου 
παρατηρείται και η µεγαλύτερη παρουσία τους και συγκεκριµένα της φάσης 
Fe(SO4)(OH).5H2O (Fibroferrite).  
 Οι τιµές όλων των συστηµάτων στερεοποίησης ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης 
των στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους ταφής, όπως αυτές υπαγορεύονται σε σχετικούς 
αµερικάνικους και βρετανικούς κανονισµούς [11,20]. 
 
VIΙI.2.2.1.4.7 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 

 
Αν και οι χρόνοι στερεοποίησης των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας 

ήταν αρκετά µεγάλοι (βλ. § VIΙI.2.2.1.4.4), οι µικρές µεταβολές βάρους (βλ. § VIΙI.2.2.1.4.5) 
και οι ικανοποιητικές τιµές αντοχών σε θλίψη (βλ. § VIΙI.2.2.1.4.6) θεωρήθηκαν ως ικανές 
προϋποθέσεις για την περαιτέρω εξέταση της εξέλιξης των µηχανισµών συγκράτησης και 
εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων, σε σχέση µε την αξιολόγηση της αποτελεσµατικότητας 
της µεθοδολογίας για το συγκεκριµένο απόβλητο στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

Η εξέλιξη των µηχανισµών συγκράτησης και εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων 
εξετάστηκε σε όλα τα συστήµατα στερεοποίησης ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας µε 
εµβάπτισή τους σε λουτρά απιονισµένου νερού και µετρήσεις SO4

2- (EN 196.2), τιµών pH 
(Hanna Instruments pH 301) και µετάλλων (prEN 13657) σε υγρά δείγµατα πέντε 
δειγµατοληψιών. Οι δειγµατοληψίες επιλέχθηκε να λάβουν χώρα 2, 10, 15, 20 και 30 ηµέρες 
µετά τις εµβαπτίσεις. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..1177::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΜΜΕΕΛΛΕΕΤΤΗΗ  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  SSOO44
22-- 

 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..1188::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                                                                        

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  --  ΕΕΞΞΕΕΛΛΙΙΞΞΗΗ  PPHH 

 
Ιπτάµενη Τέφρα. Οι συγκεντρώσεις SO4

2- (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.17) παρουσιάζονται µειωµένες 
αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, γεγονός που παρατηρήθηκε και κατά 
τις δοκιµές εκπλυσιµότητας του αποβλήτου µεταλλείων (βλ. § VIΙΙ.2.2.1.4.2). Σε όλα τα 
δείγµατα παρατηρείται µείωση των συγκεντρώσεων SO4

2- µε την πάροδο του χρόνου, µε τις 
τιµές των συγκεντρώσεων θειικών ιόντων να είναι χαµηλότερες της συγκέντρωσης 
εκπλυσιµότητας. Υποδηλώνεται έτσι ότι οι ήπιες συνθήκες καταπόνησης των 
στερεοποιηµένων υλικών είναι αρκετές για την εµφάνιση συγκεντρώσεων SO4

2- κοντά στις 
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συγκεντρώσεις των δοκιµών εκπλυσιµότητας, µε τις συνθήκες ισχυρής καταπόνησης των 
δοκιµών εκπλυσιµότητας να µην οδηγούν σε σηµαντική αύξηση των συγκεντρώσεων αυτών. 

Οι τιµές pH εµφανίζονται αυξηµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης 
τέφρας (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.18), ενώ αυξάνονται περαιτέρω µε την πάροδο του χρόνου εντός της 
περιοχής 7-9 για τα περισσότερα συστήµατα στερεοποίησης. Εξαίρεση αποτελούν τα 
συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (ΜFS1/1.5 και 
ΜFS1/1.7), για τα οποία παρατηρούνται τιµές pH οριακά µεγαλύτερες του 9 µετά την 20η 
ηµέρα παραµονής στα λουτρά. 

Η σταδιακή µείωση της συγκέντρωσης SO4
2- που παρατηρείται αυξανοµένης της 

χρησιµοποιούµενης ποσότητας ιπτάµενης τέφρας αποδίδεται κυρίως στη σταδιακή ενίσχυση 
της παρουσίας του εττρινγκίτη Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O, σύµφωνα και µε τα ευρήµατα της 
ορυκτολογικής σύστασης των στερεοποιηµένων αποβλήτων (βλ. § VIΙI.2.2.1.4.3). Ένδειξη 
συνεχιζόµενης εκδήλωσης µηχανισµών δέσµευσης προς σχηµατισµό δυσδιάλυτων µορφών 
θειικών προϊόντων αποτελούν οι περαιτέρω µειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- µε την πάροδο 
του χρόνου σε όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα. 

Oι συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται (prEN 13657) στην 
παρούσα διατριβή (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) είναι στα υγρά δείγµατα ιδιαίτερα 
χαµηλές (<0,4 mg/kg), µε τις περισσότερες µετρήσεις να βρίσκονται στα όρια 
ανιχνευσιµότητας της µεθόδου (0,1 mg/kg), για όλα τα συστήµατα στερεοποίησης και όλες 
τις δειγµατοληψίες που πραγµατοποιήθηκαν. 
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Αναφορικά µε τις συγκεντρώσεις SO4

2- (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.19),  
παρουσιάζονται µειωµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας και σηµαντικά 
µικρότερες των αντίστοιχων συγκεντρώσεων των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας, όπως και 
κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας του αποβλήτου µεταλλείων (βλ. § VIΙΙ.2.2.1.4.2). 
Παρατηρείται µείωση των συγκεντρώσεων SO4

2- ανά στερεοποιηµένο δείγµα µε την πάροδο 
του χρόνου, µε τιµές αρκετά µικρότερες των αντίστοιχων συγκεντρώσεων εκπλυσιµότητας, 
ειδικά στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες υλικού. Υποδηλώνεται έτσι ότι 
στα συστήµατα αυτά απαιτούνται έντονες συνθήκες καταπόνησης των στερεοποιηµένων 
υλικών για την εµφάνιση των συγκεντρώσεων SO4

2- που µετρήθηκαν κατά τις δοκιµές 
εκπλυσιµότητας. 

Οι τιµές pH εµφανίζονται αυξηµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας 
(βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.20), ενώ αυξάνονται περαιτέρω µε την πάροδο του χρόνου εντός της 
περιοχής 7-9 σε όλα τα συστήµατα στερεοποίησης. 

Σε περαιτέρω διαλυτοποιήσεις των ασβεστοπυριτικών (Ca2SiO4 – Larnite) και 
ασβεσταργιλικών (Ca12Al14O33 - Mayenite) φάσεων, του διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του 
ασβεστίου και των φάσεων ασβεστίου-σιδήρου-αργιλίου (Ca2(Al, Fe)2O5 – Brownmillerite), 
καθώς και του οξειδίου σιδήρου (FeO – Iron Oxide) που ανιχνεύονται κατά τον 
προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεοποιηµένων δειγµάτων (βλ. § 
VIΙI.2.2.1.4.3) µπορεί να αποδοθεί η συνεχιζόµενη εκδήλωση µηχανισµών δέσµευσης 
θειικών ιόντων µε την πάροδο του χρόνου σε όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα.  

Οι µηχανισµοί αυτοί πιθανότατα οδηγούν στο σχηµατισµό δυσδιάλυτων προϊόντων 
όπως η γύψος (CaSO4.2H2O - Gypsum) και οι ενυδατωµένες φάσεις τρισθενούς σιδήρου 
(Fe(SO4)(OH).5H2O - Fibroferrite, Fe2(SO4)3.9H2O - Coquimbite, Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O – 
Volaschioite, Fe2(SO4)3.10H2O - Quenstedtite), τα οποία δεν επιτρέπουν την απελευθέρωση 
θειικών ιόντων.  

Όπως και στα συστήµατα στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα, οι συγκεντρώσεις των 
βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται (prEN 13657) στην παρούσα διατριβή (Ni, Pb, Cr, 
Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) είναι στα υγρά δείγµατα ιδιαίτερα χαµηλές (<0,5 mg/kg), µε τις 
περισσότερες µετρήσεις να βρίσκεται στα όρια ανιχνευσιµότητας της µεθόδου (0,1 mg/kg), 
για όλα τα συστήµατα στερεοποίησης και όλες τις δειγµατοληψίες που πραγµατοποιήθηκαν. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..1199::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                                                                                

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΜΜΕΕΛΛΕΕΤΤΗΗ  ΚΚΙΙΝΝΗΗΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  SSOO44
22-- 

 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2200::  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΜΜΕΕΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΕΕΙΙΩΩΝΝ  --                                                                                                

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΕΕΞΞΕΕΛΛΙΙΞΞΗΗ  PPHH 
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VVIIΙΙII..22..33  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--

  
 

 

VIΙI.2.3.1 Απόβλητα ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας 
 
Το δεύτερο απόβλητο για το οποίο παρατηρήθηκαν περιορισµένες δεσµεύσεις 

θειικών ιόντων στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση ήταν το οργανικό απόβλητο 
διεργασιών βυρσοδεψίας (βλ. § VIΙ.2.3.1.5.2). Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων 
Χαµηλού Κόστους», εξετάστηκε η µεθοδολογία στερεοποίησης µε τη χρήση ιπτάµενης 
τέφρας και χαλυβουργικής σκωρίας.  
  

 
VIΙΙ.2.3.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθοδολογίας στερεοποίησης του υγρού αποβλήτου 
βυρσοδεψείου πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας 
και Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VΙII.21, προκειµένου να 
διαπιστωθεί αν οι δεδοµένες υδραυλικές ιδιότητες του υλικού µπορούν γενικά να 
εκδηλωθούν στο συγκεκριµένο περιβάλλον και να οδηγήσουν σε στερεοποίηση και δέσµευση 
θειικών ιόντων. 
 
 
VΙΙI.2.3.1.2 Υγρό Απόβλητο 

  
Το απόβλητο ω που χρησιµοποιήθηκε ήταν το ίδιο µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε 

διήθηση (βλ. § VΙI.2.3.1.2), τα κύρια χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ 
VIΙI.2. 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1155::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

3,530 12,21 52.270 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

 

 
VΙΙI.2.3.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Η εφαρµογή του σταδίου προεπεξεργασίας για τo απόβλητο διεργασιών 
βυρσοδεψίας, κατά την εξέταση των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § 
VΙI.2.3.1.3), είχε οδηγήσει και στην επιβεβαίωση της ύπαρξης στο αρχικό δείγµα και άλλων 
ενώσεων θείου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIIΙ.16). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1166::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 3,530 11,847 
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∆είγµατα 

Στερεοποιηµένο 

Θραύση 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Απόβλητο 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    

ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
((SO4

2-: 3,530 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:3,0 
� 1:2,0 
� 1:1,7 
� 1:1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

pH, SO4
2-, Me 

Ορυκτολογική Σύσταση 

 

Χρόνος Στερεοποίησης 

Μεταβολή Βάρους 

Αντοχή σε Θλίψη 

Υγρά Εµβάπτιση 
σε Λουτρό 

 

pH, SO4
2-, Me 

 
 
 

 

  
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2211::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  
 
 
VΙΙI.2.3.1.4 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν 
απόβλητο βυρσοδεψείου και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, 
σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθοδολογίας στερεοποίησης για την προσέγγιση «Χρήση 
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Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.19) µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας 
χαλυβουργίας σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
VIΙI.2.3.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 Σε σχέση µε τις πειραµατικές δοκιµές των άλλων αποβλήτων, οι συνθήκες ανάµειξης 
υγρού αποβλήτου βυρσοδεψείου και στερεού µέσου επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και 
σκωρία) δεν τροποποιήθηκαν (500rpm, 30min, 25oC). Κατά την ολοκλήρωση των 
αναµείξεων, το στερεό υπόλειµµα αφήνεται µέχρι στερεοποίησης. 
 Στον Πίνακα VIIΙ.17 παρουσιάζονται τα τέσσερα συστήµατα διαφορετικών 
αναλογιών Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) που εξετάστηκαν 
(βλ. § VIII.1.1.2.2), καθώς και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (Τ: 
Βυρσοδεψείο (Tanneries), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag), S: Στερεοποίηση 
(Solidification)). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1177::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                        

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 
 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 

ΒΥΡΣΟ∆ΕΨΕΙΟΥ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:3 1:2 1:1,7 1:1.5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ TFS1/3 TFS1/2 TFS1/1.7 TFS1/1.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ TSS1/3 TSS1/2 TSS1/1.7 TSS1/1.5 

 
VIΙI.2.3.1.4.2 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα 
των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
Αναφορικά µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας, οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- 
των συστηµάτων στερεοποίησης µε τις τρεις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες υλικού (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.18) είναι µειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του 
ίδιου αποβλήτου (βλ. § VII.2.3.1.5.6). Στα συστήµατα σκωρίας µε τις δύο µεγαλύτερες 
αρχικές ποσότητες υλικού (TSS1/1.7 και TSS1/1.5), οι συγκεντρώσεις  SO4

2- που µετρήθηκαν 
κυµάνθηκαν στα επίπεδα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση.  

Σηµειώνεται ότι στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση η δέσµευση θειικών 
ιόντων πριν τη διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 30% για τα 
συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και το 40% για τα συστήµατα σκωρίας (βλ. § VII.2.3.1.5.2). 
Καθίσταται έτσι σαφές ότι η στερεοποίηση αποτελεί µεθοδολογία κατά την οποία 
επιτυγχάνεται ενισχυµένη δέσµευση και συγκράτηση θειικών ιόντων, χωρίς να συνοδεύεται 
από  την παραγωγή επιπρόσθετων εκροών.      

Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας ή σκωρίας, οι συγκεντρώσεις 
έκπλυσης µειώνονται, ενώ οι τιµές pH αυξάνονται και παραµένουν σε επίπεδα αντίστοιχα 
των δοκιµών εκπλυσιµότητας των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων διήθησης (βλ. § 
VII.2.3.1.5.6). Η χρήση σκωρίας οδηγεί σε µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης, οι οποίες 
συνοδεύονται από µικρότερες τιµές pH. 

Σύµφωνα µε την Απόφαση 2003/33/ΕΚ, τα στερεοποιηµένα απόβλητα θα µπορούσαν 
να γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
VIΙI.18), ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-, µε εξαίρεση τα συστήµατα µε τις µικρότερες 
ποσότητες υλικού (FSS1/3.0 και TSS1/3.0). Σηµειώνεται ότι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των 
κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται (prEN 13657) στα πλαίσια της παρούσας 
διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) ικανοποιούν τις απαιτήσεις της Απόφασης 
2003/33/ΕΚ σχετικά µε τη διάθεση στους παραπάνω χώρους υγειονοµικής ταφής αποβλήτων 
[22]. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..1188::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --              

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ 
ΜΗ 

ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 
ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη 

Τέφρα 
12,39 11.960 

SO4
2- : 

1.000 mg/kg 
ή 

6.000 mg/kg 
(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 
οριακές τιµές µόνο για 

τις θειικές ενώσεις) 

 
PH: -  

SO4
2- :  

20.000 mg/kg 
 

PH: -  

SO4
2- :  

50.000 mg/kg 
 

PH: - 

Σκωρία 11,60 7.240 

TFS1/1.5 11.95 9.330 

TFS1/1.7 11.90 11.270 

TFS1/2.0 11.84 14.620 

TFS1/3.0 11.72 23.390 

TSS1/1.5 10.46 6.290 

TSS1/1.7 10.41 8.230 

TSS1/2.0 9.72 10.560 

TSS1/3.0 9.52 21.540 

 
VΙII.2.3.1.4.3 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 

συστηµάτων στερεοποίησης µε χρήση ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας 
πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ και περιορίστηκε στα 
συστήµατα µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού (TFS1/3.0 και 
TFS1/1.5, TSS1/3.0 και TSS1/1.5). Η επιλογή αυτή οφείλεται αφενός στο ότι οι εναλλακτικές 
διάθεσης των ενδιάµεσων συστηµάτων που προκύπτουν κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας δε 
διαφέρουν σε σχέση µε το σύστηµα µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού αλλά και στο 
γεγονός ότι τα ευρήµατα στα ενδιάµεσα συστήµατα στερεοποίησης των ανόργανων 
αποβλήτων που εξετάστηκαν οδήγησαν αποκλειστικά σε επιβεβαίωση της αυξητικής 
εκδήλωσης µηχανισµών δέσµευσης θειικών ιόντων. 

 
Ιπτάµενη Τέφρα. ∆έσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης και σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου παρατηρείται και στα δύο συστήµατα 
στερεοποίησης (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.22 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.23).  

Οι µορφές θειικού ασβεστίου που ανιχνεύονται είναι CaSO4 (Anhydrite),  
CaSO4.2H2O (Gypsum), και (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite). Στο σύστηµα 
στερεοποίησης µε την µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, ο ανυδρίτης αποτελεί την 
κυρίαρχη µορφή και παρουσιάζεται αυξηµένος σε σχέση µε το αρχικό υλικό, γεγονός που δεν 
παρατηρήθηκε στα συστήµατα στερεοποίησης των ανόργανων αποβλήτων (βλ. § 
VIΙI.2.1.1.4.3 και § VIΙI.2.2.1.4.3). Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας η 
παρουσία του ελαττώνεται, ενώ ενισχύεται σηµαντικά ο σχηµατισµός γύψου (CaSO4.2H2O) 
και εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O, µε τον εττρινγκίτη να κυριαρχεί. Σε αυτή τη 
µετάβαση αποδίδονται οι σηµαντικά  µειωµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων που 
παρατηρούνται µεταξύ των δύο συστηµάτων στερεοποίησης (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.18). 

Στις αρχικά αυξηµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4
2- (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.18) 

συνεισφέρει και η σηµαντική αρχική συγκέντρωση ιόντων νατρίου στο συγκεκριµένο 
απόβλητο, η παρουσία των οποίων έχει αποδειχθεί ότι δρα παρεµποδιστικά στο σχηµατισµό 
θειικών αλάτων ασβεστίου σε υδατικά συστήµατα [1].  
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Ως αποτέλεσµα, στο σύστηµα µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα ιπτάµενης τέφρας τα 
θειικά ιόντα ενδέχεται να εγκλωβίζονται και να συγκρατούνται σε µεγαλύτερο βαθµό µέσω 
άλλων µηχανισµών που ευνοούν αυξηµένη εκπλυσιµότητα, όπως οι µηχανισµοί ρόφησης 
[15]. Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας και της συνεπαγόµενης 
διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου, η εκδήλωση αυτή φαίνεται να αποδυναµώνεται 
οδηγώντας σε µείωση της εκπλυσιµότητας θειικών ιόντων.  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2233::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((ΤΤFFSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  



                                                                                                                                                ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ ΙΙ - ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗ 

ΜΕΛΕΤΗ, ∆ΙΑΧΕΙΡΙΣΗ ΚΑΙ ΑΞΙΟΠΟΙΗΣΗ ΛΥΜΑΤΩΝ ΜΕ ΥΨΗΛΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ ΘΕΙΙΚΩΝ ΑΝΙΟΝΤΩΝ 357

Όπως και κατά την επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε διήθηση, η  
διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου και νατρίου στο αρχικό απόβλητο (χρήση µείγµατος 
υδράσβεστου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία) και κατά την εξέλιξη 
της επεξεργασίας (αυξηµένη διαλυτοποίηση υδροξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης 
τέφρας) ευνοούν δέσµευση θειικών ιόντων και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη 
δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite). Η επιπρόσθετη 
παρουσία ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο (σκληρότητα νερών κατά το στάδιο του 
ασβεστώµατος δερµάτων, βλ. § ΙΙ.2.1.3) ευνοεί και στα συστήµατα στερεοποίησης το 
σχηµατισµό φάσεων νατρίου-ανθρακικών και νατρίου-ασβεστίου- ανθρακικών (Na2CO3 – 
Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite).  
 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Όπως και στα συστήµατα στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα, η 
δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης 
επιβεβαιώνεται και για τα δύο συστήµατα στερεοποίησης µε χρήση σκωρίας (βλ. ΣΧΗΜΑ 
VIΙI.24 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.25).  

Οι µορφές που ανιχνεύονται σε σχέση µε τη δέσµευση θειικών ιόντων είναι η γύψος 
(CaSO4.2H2O) και ο εττρινγκίτης (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), η παρουσία των οποίων 
ενισχύεται αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας. Ο τελευταίος αποτελεί σηµείο 
διαφοροποίησης σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση, όπως και η απουσία 
της µορφής CaSO4.0.5H2O (Bassanite) στα συστήµατα στερεοποίησης.  

Η παρουσία των ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 – Mayenite, Ca2(Al, Fe)2O5 
– Brownmillerite) του αρχικού υλικού είναι σηµαντικά µειωµένη και συνδέεται άµεσα µε το 
σχηµατισµό κυρίως εττρινγκίτη. Μικρότερη µείωση παρατηρείται για τις ασβεστοπυριτικές 
φάσεις (Ca2SiO4 – Larnite) και το οξείδιο του ασβεστίου, η οποία είναι πιο σηµαντική στο 
σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας, όπου και παρατηρείται αυξηµένη παρουσία 
γύψου.  

Η παρουσία οξειδίων σιδήρου (FeO – Iron Oxide) και µαγνησίου (MgO – Periclase) 
παρατηρείται σχεδόν αµετάβλητη σε σχέση µε το αρχικό υλικό, γεγονός που συνδέεται µε 
την απουσία των ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου, η εµφάνιση των οποίων 
φαίνεται να µην ευνοείται σε συνθήκες αυξηµένου pH. Η απουσία των τελευταίων σε 
συνδυασµό µε τη λιγότερο έντονη παρουσία γύψου (CaSO4.2H2O - Gypsum) και εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) στο σύστηµα στερεοποίησης µε τη µικρότερη ποσότητα 
σκωρίας φαίνεται να ευνοούν τον εγκλωβισµό και τη συγκράτηση θειικών ιόντων και µέσω 
άλλων µηχανισµών που ευνοούν αυξηµένη εκπλυσιµότητα, όπως οι µηχανισµοί ρόφησης 
[21].  

Φάσεις ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) ανιχνεύονται και κατά τη στερεοποίηση του αποβλήτου 
βυρσοδεψείου µε σκωρία, ως αποτέλεσµα αφενός διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου, νατρίου 
(χρήση µείγµατος υδράσβεστου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία) και 
ανθρακικών ιόντων που προϋπήρχαν στο απόβλητο ή προέκυψαν κατά την εξέλιξη της 
επεξεργασίας. Το γεγονός αυτό συνδέεται µε την κατανάλωση ιόντων ασβεστίου εις βάρος 
της δέσµευσης SO4

2-, ειδικά στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα σκωρίας. Στο ίδιο 
αποτέλεσµα, ειδικά για το σύστηµα TSS1/1.5, φαίνεται να οδηγεί η σηµαντική αρχική 
συγκέντρωση ιόντων νατρίου και η παρεµπόδιση σχηµατισµού θειικών αλάτων ασβεστίου 
που µπορεί να προκληθεί [1].  

Σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε διήθηση, 
η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite) απουσιάζει πιθανότατα ως αποτέλεσµα αντιστάθµισης 
του θερµικού αποτελέσµατος των εξώθερµων ενυδατώσεων οξειδίου του ασβεστίου και 
ασβεστούχων φάσεων της σκωρίας. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2255::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                              

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((ΤΤSSSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
VIΙI.2.3.1.4.4 Χρόνος Στερεοποίησης 
 

To εύρος χρόνων στερεοποίησης για τα συστήµατα  του αποβλήτου βυρσοδεψείου 
δεν ξεπερνά τις τρεις ηµέρες (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VΙII.19) µεταξύ των συστηµάτων µε τη µικρότερη 
και τη µεγαλύτερη ποσότητα τόσο ιπτάµενης τέφρας (ΤFS1/3.0 και ΤFS1/1.5) όσο και 
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σκωρίας χαλυβουργίας (ΤSS1/3.0 και ΤSS1/1.5). Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του 
υλικού παρατηρείται µείωση του χρόνου στερεοποίησης. 

Στην πιο έντονη παρουσία προϊόντων δέσµευσης θειικών ιόντων (CaSO4.2H2O - 
Gypsum, Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite) όσο αυξάνεται η αρχική ποσότητα του 
µέσου επεξεργασίας (βλ. § VIII.2.3.1.5.3) αποδίδονται τόσο οι συγκριτικά µικρότεροι χρόνοι 
στερεοποίησης αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του υλικού όσο και οι µικρές διαφορές 
µεταξύ τους. Η παρουσία εττρινγκίτη, η οποία για τα συστήµατα µε την µικρότερη ποσότητα 
υλικού είναι πιο έντονη κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας (ΤFS1/3.0) και για τα συστήµατα µε 
τη µεγαλύτερη ποσότητα υλικού κατά τη χρήση σκωρίας (ΤSS1/1.5), φαίνεται να οδηγεί 
στους αντίστοιχα χαµηλότερους χρόνους στερεοποίησης. 

Οι σχετικά µεγάλοι χρόνοι αποδίδονται σε δύο βασικές παραµέτρους. Αρχικά, η 
µικρότερη αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων του αποβλήτου βυρσοδεψείου επιτρέπουν 
αντίστοιχα µικρότερης έκτασης σχηµατισµό προϊόντων στερεοποίησης. Επιπλέον, οι 
παρεµποδίσεις δέσµευσης θειικών ιόντων που προκαλούνται κυρίως από την αυξηµένη 
παρουσία νατρίου στο απόβλητο βυρσοδεψείου, καθώς και η δέσµευση θειικών ιόντων µέσω 
µηχανισµών καταβύθισης σε επιπρόσθετες φάσεις (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), δεν 
επιτρέπουν την κυρίαρχη παρουσία των CaSO4.2H2O (Gypsum) και 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) που συνδέεται µε µικρότερους χρόνους 
στερεοποίησης. 
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΧΧΡΡΟΟΝΝΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

TFS1/1.5 13 TSS1/1.5 14 

TFS1/1.7 14 TSS1/1.7 14 

TFS1/2.0 15 TSS1/2.0 16 

TFS1/3.0 15 TSS1/3.0 17 

 
Οι χρόνοι στερεοποίησης είναι διπλάσιοι των προτεινόµενων χρόνων που 

υπαγορεύονται από την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), οι 
οποίοι δεν ξεπερνούν τις επτά ηµέρες [20]. Σε συνέχεια της συνολικής αξιολόγησης της 
αποτελεσµατικότητας του κάθε συστήµατος επεξεργασίας, θα εκτιµηθεί επίσης το αν οι 
παραπάνω χρόνοι αποτελούν απαγορευτική παράµετρο στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

 
VIIΙ.2.3.1.4.5 Μεταβολή Βάρους 
 

Στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε ιπτάµενη τέφρα 
παρατηρείται σηµαντική αύξηση του βάρους των τελικών στερεών, η οποία παρουσιάζει 
αύξουσα πορεία όσο µεγαλώνει η αρχική ποσότητα του χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.20), κυρίως λόγω της σταδιακά πιο έντονης εµφάνισης γύψου και εττρινγκίτη. 
Οι τιµές είναι πολύ µεγαλύτερες των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § 
VII.2.3.1.5.5), σε συνέχεια της εντονότερης παρουσίας των CaSO4.2H2O (Gypsum) και 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite).  

Στα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία χαλυβουργίας παρατηρείται µείωση 
βάρους σε σχέση µε την αρχική ποσότητα του υλικού, όπως παρατηρήθηκε και στα 
συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε διήθηση, ένδειξη µικρής έκτασης 
σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων της σκωρίας. Η 
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σταδιακή µείωση της ελάττωσης βάρους αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας 
αποδίδεται στην αυξηµένη παρουσία των και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) και 
CaSO4.2H2O (Gypsum). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2200::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ    
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 

TFS1/1.5 45,82 TSS1/1.5 -0,84 

TFS1/1.7 42,78 TSS1/1.7 -1,06 

TFS1/2.0 37,66 TSS1/2.0 -3,34 

TFS1/3.0 31,70 TSS1/3.0 -4,38 

 
VIΙI.2.3.1.4.6 Αντοχή Θλίψης 

 
 Οι µετρήσεις αντοχής σε θλίψη που πραγµατοποιήθηκαν οδήγησαν σε τιµές 
µεγαλύτερες του 1 MΡa µόνο για τα τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης µε 
ιπτάµενη τέφρα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες αρχικού υλικού. Στα συστήµατα 
στερεοποίησης και των δύο υλικών οι µετρήσεις παρουσιάζουν αύξουσα πορεία αυξανοµένης 
της αρχικής ποσότητας υλικού (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.21).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2211::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΑΑΝΝΤΤΟΟΧΧΗΗ  ΘΘΛΛΙΙΨΨΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 

TFS1/1.5 1,50 TSS1/1.5 0,30 

TFS1/1.7 1,40 TSS1/1.7 0,25 

TFS1/2.0 0,90 TSS1/2.0 0,20 

TFS1/3.0 0,70 TSS1/3.0 0,20 

 
Η παρουσία γύψου και εττρινγκίτη στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου 

βυρσοδεψείου µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (βλ. § VIΙI.2.3.1.4.3)  
αποδεικνύεται ότι καθιστά ισχυρότερη την επιτυγχανόµενη στερεοποίηση [8,11].  

Στα συστήµατα στερεοποίησης σκωρίας, παρατηρούνται χαµηλές τιµές. Η απουσία 
των ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου φαίνεται να παίζει σηµαντικό ρόλο στις 
αντοχές των τελικών στερεών. Αναφορικά µε τις µικρές αυξήσεις των τιµών, αυξανοµένης 
της αρχικής ποσότητας του υλικού, αυτές αποδίδονται στις συγκριτικά όχι σηµαντικές 
διαφοροποιήσεις, ως προς την παρουσία γύψου και εττρινγκίτη, κατά τον προσδιορισµό της 
ορυκτολογικής σύστασης των στερεοποιηµένων αποβλήτων. 
 Οι τιµές των συστηµάτων στερεοποίησης µόνο µε ιπτάµενη τέφρα ικανοποιούν τις 
απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους ταφής, όπως αυτές 
υπαγορεύονται σε σχετικούς αµερικάνικους και βρετανικούς κανονισµούς [11,20]. Ως προς 
το συγκεκριµένο τρόπο διάθεσης/εκµετάλλευσης δεν απαιτείται περαιτέρω ενίσχυση των 
αντοχών µε χρήση τσιµέντου, η οποία έχει αποδειχθεί ότι κατά τη στερεοποίηση ιλύων 
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βυρσοδεψείου µαζί µε ιπτάµενη τέφρα µπορεί να οδηγήσει σε σηµαντικά µεγαλύτερες τιµές 
[9]. 
 
VIΙI.2.3.1.4.7 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 

 
Οι αρκετά µεγάλοι χρόνοι στερεοποίησης για τα συστήµατα και των δύο υλικών (βλ. 

§ VIΙI.2.3.1.4.4) σε συνδυασµό µε τη σηµαντική αύξηση βάρους των συστηµάτων ιπτάµενης 
τέφρας (βλ. § VIΙI.2.3.1.4.5) και τις χαµηλές τιµές αντοχών σε θλίψη των συστηµάτων 
σκωρίας (βλ. § VIΙI.2.3.1.4.6) κρίθηκαν απαγορευτικές σε σχέση µε την αξιολόγηση της 
αποτελεσµατικότητας της µεθοδολογίας για το συγκεκριµένο απόβλητο στα πλαίσια της 
προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

Ως αποτέλεσµα, δεν πραγµατοποιήθηκε περαιτέρω εξέταση της εξέλιξης των 
µηχανισµών συγκράτησης και εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων για τα συστήµατα 
στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου. 
 
 
 
 

VVIIΙΙII..22..44  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--

  
 

 
VIΙI.2.4.1 Απόβλητα Παραγωγής Αιθανόλης 

 
Το τρίτο απόβλητο για το οποίο παρατηρήθηκαν περιορισµένες δεσµεύσεις θειικών 

ιόντων στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση ήταν το οργανικό απόβλητο παραγωγής 
αιθανόλης (βλ. § VIΙ.2.4.1.5.2). Στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», εξετάστηκε η µεθοδολογία στερεοποίησης µε τη χρήση ιπτάµενης τέφρας και 
χαλυβουργικής σκωρίας.  
  

 
VIΙΙ.2.4.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 

 

 Οι πειραµατικές δοκιµές της µεθοδολογίας στερεοποίησης του υγρού αποβλήτου 
παραγωγής αιθανόλης πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και Σκωρίας Κλιβάνου Ηλεκτρικού Τόξου, σύµφωνα µε το ΣΧΗΜΑ VΙII.26, 
προκειµένου να διαπιστωθεί αν οι δεδοµένες υδραυλικές ιδιότητες του υλικού µπορούν 
γενικά να εκδηλωθούν στο συγκεκριµένο περιβάλλον και να οδηγήσουν σε στερεοποίηση και 
δέσµευση θειικών ιόντων. 
 
 
VΙΙI.2.4.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Το απόβλητο που χρησιµοποιήθηκε ήταν το ίδιο µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε 
διήθηση (βλ. § VΙI.2.4.1.2), τα κύρια χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ 
VIΙI.22. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2222::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
 

SO4
2-

 

(g/L) 
pH 

TDS 

(mg/L)

Νi 

(mg/L) 

Pb 

(mg/L) 

Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 

Fe 

(mg/L) 

Cd 

(mg/L) 

Mn 

(mg/L) 

Cu 

(mg/L) 

8,095 4,30 94.250 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 
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∆είγµατα 

Στερεοποιηµένο 

Θραύση 

Υγρό 
Υπόλειµµα 

Απόβλητο 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
((SO4

2-: 8,095 g/L))  

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

Αναλογίες Στερεού/Υγρό (g/mL) 
� 1:3,0 
� 1:2,0 
� 1:1,7 
� 1:1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

∆οκιµή 
Εκπλυσιµότητας 

 

pH, SO4
2-, Me 

Ορυκτολογική Σύσταση 

 

Χρόνος Στερεοποίησης 

Μεταβολή Βάρους 

Αντοχή σε Θλίψη 

Υγρά Εµβάπτιση 
σε Λουτρό 

 

pH, SO4
2-, Me 

 
 
 

 

  
 
    

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2266::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  
  
  

VΙΙI.2.4.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Η εφαρµογή του σταδίου προεπεξεργασίας  για τo απόβλητο διεργασιών παραγωγής 
αιθανόλης είχε οδηγήσει, κατά την εξέταση των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § 
VΙI.2.4.1.3), σε επιβεβαίωση της απουσίας άλλων ενώσεων θείου στο αρχικό δείγµα 
αποβλήτου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIIΙ.23). 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2233::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 

ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2-

 (g/L) 8,095 8,095 

 
 
VΙΙI.2.4.1.4 Επεξεργασία – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν 
απόβλητο παραγωγής αιθανόλης και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που 
ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθοδολογίας στερεοποίησης για την 
προσέγγιση «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.24) µε τη χρήση 
ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας σε ξεχωριστά πανοµοιότυπα συστήµατα. 
 
VII.2.4.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι συνθήκες ανάµειξης υγρού αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης και στερεού µέσου 
επεξεργασίας (ιπτάµενη τέφρα και σκωρία) δεν τροποποιήθηκαν (500rpm, 30min, 25oC) σε 
σχέση µε τις πειραµατικές δοκιµές των άλλων αποβλήτων. Κατά την ολοκλήρωση των 
αναµείξεων, το στερεό υπόλειµµα αφήνεται µέχρι στερεοποίησης. 
 Στον Πίνακα VIIΙ.24 παρουσιάζονται τα τέσσερα συστήµατα διαφορετικών 
αναλογιών Στερεού/Υγρού (Μέσο Επεξεργασίας / Υγρό Απόβλητο, g/mL) που εξετάστηκαν 
(βλ. § VIII.1.1.2.2), καθώς και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες που χρησιµοποιήθηκαν (V: 
Βινάσσα (Vinasse), F: Ιπταµένη Τέφρα (Fly Ash), S: Σκωρία (Slag), S: Στερεοποίηση 
(Solidification)). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2244::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    
ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗΣΣ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑΣΣ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑΣΣ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ 

 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ          

ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΑΙΘΑΝΟΛΗΣ 

ΑΝΑΛΟΓΙΕΣ ΣΤΕΡΕΟΥ / ΥΓΡΟΥ (G/ML) 

1:3 1:2 1:1,7 1:1.5 

ΙΠΤΑΜΕΝΗ ΤΕΦΡΑ VFS1/3 VFS1/2 VFS1/1.7 VFS1/1.5 

ΣΚΩΡΙΑ ΧΑΛΥΒΟΥΡΓΙΑΣ VSS1/3 VSS1/2 VSS1/1.7 VSS1/1.5 

 
 

VIΙI.2.4.1.4.2 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

 
 ∆οκιµές εκπλυσιµότητας πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα στερεοποιηµένα δείγµατα 
των συστηµάτων επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία, σύµφωνα µε το πρότυπο EN 
12457-2 (L/S = 10 l/kg) και οι µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στα υγρά υπολείµµατα 
αφορούσαν τη συγκέντρωση SO4

2- (EN 196.2) και τις τιµές pH (Hanna Instruments, pH 301). 
Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- όλων των συστηµάτων στερεοποίησης (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.25) µε ιπτάµενη τέφρα είναι µειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου (βλ. § VII.2.4.1.5.6), ενώ µόνο στο σύστηµα 
σκωρίας µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα υλικού (VSS1/3.0) η συγκέντρωση SO4

2- 
µετρήθηκε οριακά µεγαλύτερη του αντίστοιχου συστήµατος επεξεργασίας µε διήθηση. 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2255::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ∆∆ΟΟΚΚΙΙΜΜΗΗ  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑΣΣ  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

L/S = 10 l/kg ΝΟΜΟΘΕΤΙΚΑ ΟΡΙΑ  

ΥΓΕΙΟΝΟΜΙΚΗΣ ΤΑΦΗΣ (2003/33/ΕΚ) 

PH 
SO4

2-
 

(mg/kg) Α∆ΡΑΝΗ 
ΜΗ 

ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 
ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΑ 

Ιπτάµενη 

Τέφρα 
12,39 11.960 

SO4
2- : 

1.000 mg/kg 
ή 

6.000 mg/kg 
(Εάν τα απόβλητα δεν 
ανταποκρίνονται στις 

οριακές τιµές µόνο 
για τις θειικές 

ενώσεις) 

 
PH: -  

SO4
2- :  

20.000 mg/kg 
 

PH: -  

SO4
2- :  

50.000 mg/kg 
 

PH: - 

Σκωρία 11,60 7.240 

VFS1/1.5 12.16 4.380 

VFS1/1.7 12.06 5.880 

VFS1/2.0 11.99 9.150 

VFS1/3.0 11.83 16.140 

VSS1/1.5 9.83 4.080 

VSS1/1.7 9.59 5.280 

VSS1/2.0 8.98 7.010 

VSS1/3.0 8.72 14.800 

 
Στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση η δέσµευση θειικών ιόντων πριν τη 

διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 53% για τα συστήµατα ιπτάµενης 
τέφρας και το 64% για τα συστήµατα σκωρίας (βλ. § VII.2.4.1.5.2). Επιβεβαιώνεται έτσι και 
για το απόβλητο παραγωγής αιθανόλης ότι η στερεοποίηση αποτελεί µεθοδολογία κατά την 
οποία επιτυγχάνεται ενισχυµένη δέσµευση και συγκράτηση θειικών ιόντων, χωρίς να 
συνοδεύεται από  την παραγωγή επιπρόσθετων εκροών.      

Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας ή σκωρίας, οι συγκεντρώσεις 
έκπλυσης µειώνονται. Οι τιµές pH αυξάνονται και είναι ισχυρά αλκαλικές και µεγαλύτερες 
των δοκιµών εκπλυσιµότητας των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων διήθησης µε 
ιπτάµενη τέφρα (βλ. § VII.2.4.1.5.6). Η χρήση σκωρίας οδηγεί σε µικρότερες συγκεντρώσεις 
έκπλυσης, οι οποίες συνοδεύονται και από σηµαντικά µικρότερες τιµές pH. 

Σύµφωνα µε την Απόφαση 2003/33/ΕΚ, τα στερεοποιηµένα απόβλητα των 
συστηµάτων µε τις δύο µικρότερες ποσότητες αρχικού υλικού (VFS1/3.0, VSS1/3.0 και 
VFS1/2.0, VSS1/2.0) θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη 
επικίνδυνων αποβλήτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.25), ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-. Για τα 
συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες αρχικού υλικού (VFS1/1.7, VSS1/1.5 και 
VFS1/1.7, VSS1/1.5), οι συγκεντρώσεις SO4

2- επιτρέπουν τη διάθεση των τελικών στερεών 
σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των 
κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται (prEN 13657) στα πλαίσια της παρούσας 
διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) ικανοποιούν τις απαιτήσεις της Απόφασης 
2003/33/ΕΚ σχετικά µε τη διάθεση στους παραπάνω χώρους υγειονοµικής αποβλήτων [22]. 
VΙII.2.4.1.4.3 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων στερεοποίησης µε χρήση ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας χαλυβουργίας 
περιορίστηκε στα συστήµατα µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα υλικού 
(VFS1/3.0 και VFS1/1.5, VSS1/3.0 και VSS1/1.5), δεδοµένου ότι καλύπτουν τις 
εναλλακτικές διάθεσης των ενδιάµεσων συστηµάτων και σε συνέχεια των ευρηµάτων στα 
ενδιάµεσα συστήµατα στερεοποίησης των ανόργανων αποβλήτων που οδήγησαν 
αποκλειστικά σε επιβεβαίωση της αυξητικής εκδήλωσης µηχανισµών δέσµευσης θειικών 
ιόντων. Η εξέταση πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ. 
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Ιπτάµενη Τέφρα Η απουσία του αρχικού οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας στα 
στερεοποιηµένα δείγµατα (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.27 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.28) επιβεβαιώνει την 
ενυδάτωσή του και τη διαλυτοποίηση της προκύπτουσας υδράσβεστου, ως πηγή ασβεστίου.  
 Η δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης και σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου (CaSO4.2H2O - Gypsum και 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite) παρατηρείται και στα δύο συστήµατα 
στερεοποίησης. Η γύψος αποτελεί την κυρίαρχη µορφή στο σύστηµα στερεοποίησης µε την 
µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας. Η παρουσία της ελαττώνεται και ο σχηµατισµός 
εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) ενισχύεται σηµαντικά, αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας.  

Οι αρχικά αυξηµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4
2- (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.25) 

αποδίδονται και στην υψηλή αρχική συγκέντρωση ιόντων καλίου στο συγκεκριµένο 
απόβλητο. Η αύξηση της τιµής του pH που προκαλεί η παρουσία της ιπτάµενης τέφρας κατά 
την επεξεργασία ενέχει την πιθανότητα δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω σχηµατισµού 
θειικού καλίου και µερικής έκπλυσής τους κατά τις δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν.  

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2277::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((VVFFSS11//33..00))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 

Η  διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου και νατρίου στο αρχικό απόβλητο ευνοούν σε 
µικρό βαθµό τη δέσµευση θειικών ιόντων και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία 
φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite). Η επιπρόσθετη παρουσία 
ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο [5,6], ενός ιδιαίτερου χαρακτηριστικού του 
συγκεκριµένου αποβλήτου, ευνοεί και στα συστήµατα στερεοποίησης το σχηµατισµό φάσεων 
νατρίου-ανθρακικών και νατρίου-ασβεστίου- ανθρακικών (Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 
– Shortite). 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2288::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  ((VVFFSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  

 
Σκωρία Χαλυβουργίας. Η δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης επιβεβαιώνεται και για τα δύο συστήµατα στερεοποίησης µε χρήση 
σκωρίας (βλ. ΣΧΗΜΑ VIΙI.29 και ΣΧΗΜΑ VIΙI.30). Οι µορφές που ανιχνεύονται σε σχέση µε 
τη δέσµευση θειικών ιόντων είναι η γύψος (CaSO4.2H2O - Gypsum), η οποία ανιχνεύεται και 
στα δύο συστήµατα και ο εττρινγκίτης (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), στο σύστηµα µε τη 
µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας (VSS1/1.5). 

Η παρουσία των ασβεσταργιλικών φάσεων (Ca12Al14O33 – Mayenite, Ca2(Al, Fe)2O5 
– Brownmillerite) του αρχικού υλικού είναι σηµαντικά µειωµένη µόνο στο σύστηµα 
στερεοποίησης VSS1/1.5, στο οποίο και ανιχνεύεται σχηµατισµός εττρινγκίτη. Λιγότερο 
έντονη σε σχέση µε το αρχικό υλικό είναι η παρουσία ασβεστοπυριτικών φάσεων (Ca2SiO4 – 
Larnite) και οξειδίου του ασβεστίου ειδικά στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα 
σκωρίας.  

Σχεδόν αµετάβλητη παραµένει η παρουσία οξειδίων σιδήρου (FeO – Iron Oxide) και 
µαγνησίου (MgO – Periclase) σε σχέση µε το αρχικό υλικό, ενώ δεν ανιχνεύονται 
ενυδατωµένες φάσεις τρισθενούς σιδήρου, η παρουσία των οποίων επιβεβαιώνεται ότι δεν 
ευνοείται στις συνθήκες αυξηµένου pH που επικρατούν στα συστήµατα παραγωγής 
αιθανόλης.  

Η παρουσία ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο και διαθεσιµότητα ιόντων 
ασβεστίου οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – 
Calcite, Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) και στα συστήµατα σκωρίας [5,6].  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..2299::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((VVSSSS11//33..00))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 

 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..3300::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ((VVSSSS11//11..55))  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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VIΙI.2.4.1.4.4 Χρόνος Στερεοποίησης 
 

To εύρος χρόνων στερεοποίησης για τα συστήµατα  του αποβλήτου παραγωγής 
αιθανόλης δεν ξεπερνά τις τέσσερις ηµέρες (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VΙII.26) µεταξύ των συστηµάτων µε 
τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα τόσο ιπτάµενης τέφρας (VFS1/3.0 και VFS1/1.5) 
όσο και σκωρίας χαλυβουργίας (VSS1/3.0 και VSS1/1.5). Αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας του υλικού παρατηρείται µείωση του χρόνου στερεοποίησης. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2266::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  --  ΧΧΡΡΟΟΝΝΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΧΡΟΝΟΣ 

ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗΣ 

 (ΗΜΕΡΕΣ) 

VFS1/1.5 16 VSS1/1.5 17 

VFS1/1.7 16 VSS1/1.7 18 

VFS1/2.0 18 VSS1/2.0 20 

VFS1/3.0 19 VSS1/3.0 21 

 
Η σταδιακή αύξηση της παρουσίας των προϊόντων δέσµευσης θειικών ιόντων (βλ. § 

VIΙI.2.4.1.4.3), της γύψου (CaSO4.2H2O) και κυρίως του εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας και 
σκωρίας οδηγούν στους συγκριτικά µικρότερους χρόνους στερεοποίησης και στις µεταξύ 
τους διαφορές. Κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας, η παρουσία εττρινγκίτη που είναι πιο 
έντονη σε σχέση µε τα συστήµατα σκωρίας συνοδεύεται από αντίστοιχα χαµηλότερους 
χρόνους στερεοποίησης. Στους µεγάλους χρόνους στερεοποίησης ενδέχεται να συµβάλλει και 
η πιθανότητα δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω σχηµατισµού θειικού καλίου, λόγω της 
σηµαντικής παρουσίας καλίου στο αρχικό απόβλητο [6]. 

 Οι χρόνοι στερεοποίησης είναι υπερδιπλάσιοι των προτεινόµενων χρόνων που 
υπαγορεύονται από την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), οι 
οποίοι δεν ξεπερνούν τις επτά ηµέρες [20]. Σε συνέχεια της συνολικής αξιολόγησης της 
αποτελεσµατικότητας του κάθε συστήµατος επεξεργασίας, θα εκτιµηθεί επίσης το αν οι 
παραπάνω χρόνοι αποτελούν απαγορευτική παράµετρο στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση 
Μέσων Χαµηλού Κόστους». 

 
VIIΙ.2.4.1.4.5 Μεταβολή Βάρους 
 

Αύξηση του βάρους των τελικών στερεών παρατηρείται στα συστήµατα 
στερεοποίησης του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης µε ιπτάµενη τέφρα και παρουσιάζει 
αύξουσα πορεία όσο µεγαλώνει η αρχική ποσότητα του χρησιµοποιούµενου υλικού (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.27). Οι τιµές είναι πολύ µεγαλύτερες των συστηµάτων επεξεργασίας µε 
διήθηση (βλ. § VII.2.4.1.5.5), σε συνέχεια της πολύ πιο έντονης παρουσίας των CaSO4.2H2O 
(Gypsum) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite).  

Αναφορικά µε τα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία χαλυβουργίας, παρατηρείται 
µείωση βάρους σε σχέση µε την αρχική ποσότητα του υλικού, γεγονός που αποτελεί ένδειξη 
µικρής έκτασης σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων 
της σκωρίας. Η σταδιακή µείωση της ελάττωσης βάρους αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
σκωρίας συνδέεται κυρίως µε την αυξηµένη παρουσία του εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), όπως παρατηρήθηκε κατά τον προσδιορισµό της 
ορυκτολογικής σύστασης (βλ. § VIΙI.2.4.1.4.3). 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2277::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ    
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΜΕΤΑΒΟΛΗ ΒΑΡΟΥΣ 

 (%) 

VFS1/1.5 22,20 VSS1/1.5 -1,58 

VFS1/1.7 14,56 VSS1/1.7 -1,77 

VFS1/2.0 10,17 VSS1/2.0 -2,04 

VFS1/3.0 4,47 VSS1/3.0 -2,61 

 
VIΙI.2.4.1.4.6 Αντοχή Θλίψης 

 
Οι µετρήσεις αντοχής σε θλίψη οδήγησαν σε τιµές µεγαλύτερες του 1 MΡa µόνο για 

τα τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα µε τις δύο µεγαλύτερες 
ποσότητες αρχικού υλικού. Οι µετρήσεις παρουσιάζουν αύξουσα πορεία αυξανοµένης της 
αρχικής ποσότητας τόσο ιπτάµενης τέφρας όσο και σκωρίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ VIΙI.28).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  VVIIΙΙΙΙ..2288::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ––  ΑΑΝΝΤΤΟΟΧΧΗΗ  ΘΘΛΛΙΙΨΨΗΗΣΣ  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΑΝΤΟΧΗ ΘΛΙΨΗΣ 

 (MPa) 

VFS1/1.5 1,40 VSS1/1.5 0,20 

VFS1/1.7 1,20 VSS1/1.7 0,15 

VFS1/2.0 0,80 VSS1/2.0 0,10 

VFS1/3.0 0,70 VSS1/3.0 0,10 

 
Η πιο έντονη παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) και γύψου 

(CaSO4.2H2O) τους στα συστήµατα στερεοποίησης µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης 
τέφρας, για τα οποία παρατηρούνται οι µεγαλύτερες τιµές αντοχών, αποδεικνύεται ότι 
καθιστά ισχυρότερη την επιτυγχανόµενη στερεοποίηση [8,11].  

Αντίστοιχα, στην ακόµα λιγότερο έντονη παρουσία εττρινγκίτη και γύψου 
αποδίδονται οι χαµηλές τιµές αντοχών στα συστήµατα στερεοποίησης σκωρίας. Οι µικρές 
αυξήσεις των τιµών αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας του υλικού αποδίδονται στις 
συγκριτικά όχι σηµαντικές διαφοροποιήσεις, ως προς την παρουσία γύψου και εττρινγκίτη, 
κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεοποιηµένων αποβλήτων. 
 Οι τιµές των συστηµάτων στερεοποίησης µόνο µε ιπτάµενη τέφρα ικανοποιούν τις 
απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους ταφής, όπως αυτές 
υπαγορεύονται σε σχετικούς αµερικάνικους και βρετανικούς κανονισµούς [11,20]. 
 
VIΙI.2.4.1.4.7 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 

 
Αν και κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας οι συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων 

ήταν ικανοποιητικές, ειδικά για τα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης 
τέφρας και σκωρίας, οι µεγάλοι χρόνοι στερεοποίησης (βλ. § VIΙI.2.4.1.4.4), σε συνδυασµό 
µε τις χαµηλές τιµές αντοχών σε θλίψη των συστηµάτων σκωρίας (βλ. § VIΙI.2.4.1.4.6) 
κρίθηκαν αρχικά προβληµατικές σε σχέση µε την αξιολόγηση της αποτελεσµατικότητας της 
µεθοδολογίας για το συγκεκριµένο απόβλητο στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων 
Χαµηλού Κόστους». 
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Ως αποτέλεσµα, δεν πραγµατοποιήθηκε περαιτέρω εξέταση της εξέλιξης των 
µηχανισµών συγκράτησης και εκπλυσιµότητας των θειικών ιόντων για τα συστήµατα 
στερεοποίησης του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης, χωρίς όµως αυτό να καθιστά τη 
συγκεκριµένη µέθοδο απαγορευτική σε περίπτωση αδυναµίας επίτευξης ικανοποιητικών 
αποτελεσµάτων από άλλες µεθοδολογίες. 
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VVIIΙΙII..33  ΣΣΥΥΝΝΟΟΨΨΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 

 

 

 

VVIIΙΙII..33..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 

 
VIΙI.3.1.1 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων που παρατηρήθηκαν κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας που 
πραγµατοποιήθηκαν στα στερεοποιηµένα δείγµατα των δύο ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων που εξετάστηκαν µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και 
της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.31 και 
στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.32. 
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Σε όλα τα 
συστήµατα στερεοποίησης, οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- είναι µικρότερες σε σχέση µε 
τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου. Αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, οι συγκεντρώσεις µειώνονται. Οι τιµές pH όλων των 
συστηµάτων στερεοποίησης βρίσκονται εντός της περιοχής 7-9, σηµαντικά µειωµένες σε 
σχέση µε τα συστήµατα διήθησης. Ως προς τη συγκέντρωση SO4

2- και των κυριότερων 
βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, 
Fe, Cd, Mn, Cu), τα τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης θα µπορούσαν να γίνουν 
αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων, εκτός από το σύστηµα 
µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας που ικανοποιεί την απαίτηση των SO4

2- µόνο για 
χώρους υγειονοµικής ταφής επικίνδυνων αποβλήτων.  
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης 
SO4

2- είναι µειωµένες για όλα τα συστήµατα στερεοποίησης σε σχέση µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου. Οµοίως, οι συγκεντρώσεις µειώνονται 
αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, σε συνθήκες pH εντός της περιοχής 
8-9 σε αντίθεση µε τα συστήµατα διήθησης του ίδιου αποβλήτου. Σύµφωνα µε την Απόφαση 
2003/33/ΕΚ, µόνο χώροι υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν να 
δεχθούν τα τελικά στερεά όλων των συστηµάτων επεξεργασίας, ως προς τη συγκέντρωση 
SO4

2- και των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας 
διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu). 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Μειωµένες σε σχέση τόσο 
µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου όσο και µε τα αντίστοιχα 
συστήµατα στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα είναι οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- για όλα 
τα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία. Εµφανίζονται µειωµένες αυξανοµένης της αρχικής 
σκωρίας, µε τις τιµές pH να βρίσκονται εντός της περιοχής 8-9. Η διάθεση των τελικών 
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στερεών των συστηµάτων µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας θα ήταν εφικτή σε 
χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών αποβλήτων, ως προς τη συγκέντρωση SO4

2- και των 

βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, 
Fe, Cd, Mn, Cu). Τα συστήµατα µε τις δύο µικρότερες ποσότητες σκωρίας εµπίπτουν οριακά 
στη διάθεση σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..3311::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ––    

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  //  SSOO44
22--  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  VVΙΙIIΙΙ..3322::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                            

ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  //  PPHH  
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VIII.3.1.2 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των τελικών 

στερεών των συστηµάτων στερεοποίησης µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους 
µηχανισµούς δέσµευσης και συγκράτησης θειικών ιόντων που προκύπτουν.  
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Στα 
συστήµατα µε τις δύο µικρότερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (BFS1/3.0 και BFS1/2.0) 
παρατηρείται δέσµευση των θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης και σχηµατισµού γύψου (CaSO4.2H2O). Στα συστήµατα στερεοποίησης 
απουσιάζουν οι µορφές CaSO4.0.5H2O (Bassanite) και CaSO4 (Anhydrite) κυρίως ως 
αποτέλεσµα της ενδόθερµης καταβύθιση θειικού του σιδήρου ΙΙΙ του αποβλήτου , η οποία 
όπως έχει ήδη αναφερθεί διαµορφώνει θερµοκρασιακές συνθήκες στα συστήµατα 
επεξεργασίας που ευνοούν την επικράτηση της πιο δυσδιάλυτης µορφής CaSO4.2H2O 
(Gypsum) και στις τελικά µικρότερες συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων. Σηµαντική 
και αυξητική παρουσία εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), συνοδευόµενη από 
σταδιακά µειούµενη παρουσία της γύψου ανιχνεύεται στα συστήµατα επεξεργασίας µε τις 
δύο µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας (BFS1/1.7 και BFS1/1.5). Μικρή συνεισφορά 
στις συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- ενδέχεται να έχουν µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να 
εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες. 

 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. ∆έσµευση θειικών ιόντων του 
υγρού αποβλήτου και σχηµατισµός προϊόντων ασβεστίου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης παρατηρείται σε όλα τα συστήµατα στερεοποίησης, ως αποτέλεσµα της 
απουσίας του αρχικού οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας. Σε όλα τα συστήµατα 
κυριαρχούν η γύψος (CaSO4.2H2O) και ο εττρινγκίτης (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), µε την 
παρουσία του εττρινγκίτη να ενισχύεται σταδιακά αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
ιπτάµενης τέφρας. Μικρή συνεισφορά στις συγκεντρώσεις SO4

2- ενδέχεται να έχουν 
µηχανισµοί ρόφησης που µπορεί να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες. Οι υψηλότερες 
αρχικές τιµές pH του αποβλήτου µεταλλείων οδηγούν σε αρκετά αλκαλικές τελικές 
συνθήκες, λόγω της παρουσίας της ιπτάµενης τέφρας, ευνοώντας και το σχηµατισµό 
εττρινγκίτη. Οι σηµαντικά µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας σε σχέση µε τα 
συστήµατα διήθησης επιτρέπουν µεγαλύτερη διαθεσιµότητα ιόντων ασβεστίου και αργιλίου 
και τελικά εντονότερη παρουσία εττρινγκίτη.  ∆έσµευση θειικών ιόντων πραγµατοποιείται 
και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών 
(Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), ως αποτέλεσµα και της παρουσίας νατρίου στο αρχικό απόβλητο 
(χρήση κυανιούχου νατρίου κατά τις διεργασίες επεξεργασίας ορυκτών), ενώ ανιχνεύεται και 
παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, Na2CO3 – Natrite,  
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), ως αποτέλεσµα δέσµευσης ανθρακικών είτε του αποβλήτου ή των 
ανθρακικών ιόντων που προκύπτουν κατά την οξείδωση κυανιούχων ιόντων του αποβλήτου 
στο στάδιο της προεπεξεργασίας. 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα 
στερεοποίησης σκωρίας παρατηρείται δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου 
κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης, µε τη γύψο (CaSO4.2H2O – Gypsum) να αποτελεί 
κοινή µορφή θειικού ασβεστίου µε τα συστήµατα στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα. 
Ενυδάτωση τόσο του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου όσο και των ασβεστοπυριτικών και 
ασβεσταργιλικών φάσεων της σκωρίας λαµβάνει χώρα σε µικρή έκταση. Η δέσµευση θειικών 
ιόντων πραγµατοποιείται και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στο σχηµατισµό ενυδατωµένων 
φάσεων τρισθενούς σιδήρου (Fe(SO4)(OH).5H2O - Fibroferrite, Fe2(SO4)3.9H2O - 
Coquimbite, Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O - Volaschioite και Fe2(SO4)3.10H2O - Quenstedtite), οι 
οποίες συνδέονται και µε τις σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης θειικών ιόντων. 
Η εµφάνιση των φάσεων τρισθενούς σιδήρου συνδέεται µε τη µείωση της παρουσίας του 
αρχικού οξειδίου του σιδήρου της σκωρίας σε συνδυασµό µε το στάδιο προεπεξεργασίας 
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(οξείδωση). Στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση, η µικρότερη αρχική ποσότητα 
σκωρίας και η συνεπαγόµενη µειωµένη παρουσία αρχικού οξειδίου σιδήρου. Η παρουσία 
νατρίου ευνοεί τη δέσµευση θειικών ιόντων και µέσω µηχανισµών που οδηγούν στη 
δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), ενώ συνεισφέρει 
και στην παρουσία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (Na2CO3 – Natrite,  
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), σε συνδυασµό µε τα ανθρακικά ιόντα του αποβλήτου και εκείνων 
που προκύπτουν κατά την οξείδωση κυανιούχων ιόντων στο στάδιο της προεπεξεργασίας. 
 

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων στερεοποίησης ανόργανων 
αποβλήτων, αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ VΙII.29 η τάση εξέλιξης των µηχανισµών 
δέσµευσης και δέσµευσης θειικών ιόντων, όπου επιβεβαιώνεται ότι τα προϊόντα των 
µηχανισµών καταβύθισης εξαρτώνται αφενός από την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων 
και τις συνθήκες pH στο απόβλητο, την ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας που 
χρησιµοποιείται, την πιθανή παρουσία κατιόντων που µπορούν να συµµετέχουν σε 
µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων και την πιθανή παρουσία ανιόντων πέρα από τα 
θειικά που µπορούν να οδηγήσουν σε µείωση της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου.  
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22--//PPHH  --              
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
2,405 2,405 15,648 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
√ √ √ 

PH (ΑΠΟΒΛΗΤΟ) 3,25 3,25 1,51 

CaSO4     √ √ √ √     

CaSO4.2H2O √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ √ 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O     √ √ √ √   √ √ 

Fe2(SO4)3     √ √ √ √ √ √ √ √ 

Fe(SO4)(OH).5H2O 

Fe2(SO4)3.9H2O 

Fe4(SO4)O2(OH6).2H2O 

Fe2(SO4)3.10H2O 

√ √ √ √   

 

   

 

 

CaCO3 √ √ √ √ √ √ √ √     

 
 
VIII.3.1.3 Χρόνος Στερεοποίησης 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους 

χρόνους για τη στερεοποίηση των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VΙΙΙ.33. 
 



                                                                                                                                                ΧΡΗΣΗ ΜΕΣΩΝ ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ ΙΙ - ΣΤΕΡΕΟΠΟΙΗΣΗ 
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Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Σηµαντικές 
µειώσεις στους χρόνους στερεοποίησης παρατηρούνται στα συστήµατα που εξετάστηκαν 
αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, ενώ δεν ακολουθούν τη σχέση 
αναλογίας των αντίστοιχων ποσοτήτων υλικού. Οι µειωµένοι χρόνοι στα δύο συστήµατα µε 
τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας συνδέονται µε το σχηµατισµό 
εττρινγκίτη (Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O), ο οποίος παρατηρήθηκε µόνο στα συστήµατα 
αυτά. Σύµφωνα µε την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), οι 
χρόνοι στερεοποίησης των δύο αυτών συστηµάτων ικανοποιούν τις σχετικές αποδεκτές 
οριακές τιµές. 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι 
χρόνοι στερεοποίησης στα συστήµατα του αποβλήτου µεταλλείων είναι αυξηµένοι, ενώ το 
εύρος µεταξύ των συστηµάτων µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα υλικού δεν 
ξεπερνά τις δύο ηµέρες. Η τελευταία παρατήρηση που αφορά και τα συστήµατα σκωρίας 
συνδέεται µε τις µικρές ορυκτολογικές διαφοροποιήσεις που παρατηρήθηκαν αυξανοµένης 
της αρχικής ποσότητας και των δύο υλικών. Οι συγκριτικά µικρότεροι χρόνοι στα συστήµατα 
µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες υλικού αποδίδονται στην αυξανόµενη παρουσία 
εττρινγκίτη στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και γύψου στα συστήµατα σκωρίας. Οι γενικά 
µεγάλοι χρόνοι αποδίδονται στις όχι υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων του 
αποβλήτου µεταλλείων και στο, κατά συνέπεια, µικρότερης έκτασης σχηµατισµό των 
προϊόντων στερεοποίησης. Οι χρόνοι στερεοποίησης είναι υπερδιπλάσιοι των χρόνων που 
προτείνονται από την Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA). 
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΧΧΡΡΟΟΝΝΟΟΙΙ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΠΠΟΟΙΙΗΗΣΣΗΗΣΣ  
 
 
VIII.3.1.4 Μεταβολή Βάρους 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές βάρους, κατά την επεξεργασία των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε 
χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας, 
µεταξύ του τελικού στερεού κάθε συστήµατος επεξεργασίας και του αρχικού µέσου 
επεξεργασίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙΙ.34. 
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Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Αύξηση 
βάρους παρατηρείται σε όλα τα συστήµατα στερεοποίησης ιπτάµενης τέφρας. Η αύξηση του 
βάρους των τελικών στερεών εµφανίζει φθίνουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας του χρησιµοποιούµενου υλικού. Όπως και στα συστήµατα επεξεργασίας µε 
διήθηση, αυτό αποδίδεται στις αυξηµένες διαλυτοποιήσεις φάσεων της ιπτάµενης τέφρας 
κατά την ανάµειξή της µε το απόβλητο έναντι των καταβυθίσεων που λαµβάνουν χώρα. Οι 
µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους παρατηρούνται στα συστήµατα στερεοποίησης µε τις δύο 
µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, στα τελικά στερεά των οποίων παρατηρήθηκε 
σχηµατισµός εττρινγκίτη, πέρα από την παρουσία γύψου. 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. 
Αυξήσεις βάρους παρατηρούνται και στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου 
µεταλλείων. Οι µικρότερες τιµές αποδίδονται στην περιορισµένη ενυδάτωση οξειδίου του 
ασβεστίου που διαπιστώθηκε κατά τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των 
τελικών στερεών και στην περιορισµένη εµφάνιση προϊόντων δέσµευσης θειικών ιόντων, 
λόγω των µικρότερων αρχικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων του αποβλήτου µεταλλείων. 
Η σταδιακά αυξανόµενη εµφάνιση εττρινγκίτη στα συστήµατα µεγαλύτερης αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας αποτελεί την αιτία των συγκριτικά αυξηµένων µεταβολών 
βάρους. Στα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία παρατηρείται αύξηση βάρους λόγω 
αφενός της αυξανόµενη παρουσίας γύψου, αλλά κυρίως της παρουσίας των ενυδατωµένων 
φάσεων τρισθενούς σιδήρου, οι οποίες απουσιάζουν από τα συστήµατα επεξεργασίας µε 
διήθηση, είχε παρατηρηθεί µείωση του βάρους των στερεών υπολειµµάτων σε σχέση µε την 
αρχική ποσότητα του υλικού.  
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  ΒΒΑΑΡΡΟΟΥΥΣΣ
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VΙII.3.1.5 Αντοχή Θλίψης 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µετρήσεις αντοχών σε θλίψη κατά την επεξεργασία των δύο ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙΙ.35. 
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Για όλα τα 
τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης, οι µετρήσεις αντοχής σε θλίψη οδήγησαν σε 
τιµές µεγαλύτερες του 1 MΡa, ικανοποιώντας τις απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων 
αποβλήτων σε χώρους ταφής, σύµφωνα µε αµερικάνικους και βρετανικούς κανονισµούς, µε 
αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας της ιπτάµενης τέφρας. Η παρουσία 
εττρινγκίτη, πέραν της γύψου, στα συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες 
ιπτάµενης τέφρας συνδέεται µε τις µεγαλύτερες τιµές αντοχών. Οι τιµές όλων των 
συστηµάτων στερεοποίησης ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων 
αποβλήτων σε χώρους ταφής, σύµφωνα µε σχετικούς αµερικάνικους και βρετανικούς 
κανονισµούς. 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Τιµές 
αντοχών µεγαλύτερες του 1 MΡa παρατηρήθηκαν και στα τελικά στερεά των συστηµάτων 
στερεοποίησης του αποβλήτου µεταλλείων, εκτός των συστηµάτων µε τις µικρότερες 
ποσότητες ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας. Η πιο ενισχυµένη παρουσία εττρινγκίτη συνδέεται 
µε τις µεγαλύτερες τιµές αντοχών στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες 
ιπτάµενης τέφρας. Αυξηµένες τιµές σε σχέση µε τα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας 
παρατηρούνται στα αντίστοιχα συστήµατα στερεοποίησης σκωρίας, µε τις µεγαλύτερες τιµές 
στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες υλικού, όπου είναι πιο έντονη η 
παρουσία ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου. Για όλα τα συστήµατα 
στερεοποίησης, οι τιµές ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης στερεοποιηµένων αποβλήτων 
σε χώρους ταφής, όπως αυτές υπαγορεύονται σε σχετικούς διεθνείς κανονισµούς. 
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VIΙI.3.1.6 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τη 

δυναµική και σε βάθος χρόνου εξέλιξη των µηχανισµών συγκράτησης και εκπλυσιµότητας 
των θειικών ιόντων σε συνέχεια της στερεοποίησης των δύο ανόργανων βιοµηχανικών 
αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας. Η εξέταση πραγµατοποιήθηκε σε λουτρά απιονισµένου νερού ανά 
στερεοποιηµένο δείγµα µε µετρήσεις SO4

2-, τιµών pH και µετάλλων σε υγρά δείγµατα πέντε 
δειγµατοληψιών (2, 10, 15, 20 και 30 ηµέρες) µετά τις εµβαπτίσεις. 

 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Ιπτάµενη Τέφρα. Μειωµένες 
είναι οι συγκεντρώσεις SO4

2- αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας. Οι 
συγκεντρώσεις SO4

2- στα λουτρά αποτελούν ένδειξη µηχανισµών ρόφησης θειικών ιόντων 
που ενδέχεται να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες. Οι µειώσεις αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας αποδίδονται κυρίως στην επικράτηση των πιο δυσδιάλυτων 
µορφών CaSO4.2H2O (Gypsum) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite). Τα επίπεδα 
τιµών, τα οποία είναι σηµαντικά χαµηλότερα των συγκεντρώσεων εκπλυσιµότητας, 
υποδηλώνουν ότι οι µέγιστες δυνατές συγκεντρώσεις απελευθερώνονται µόνο σε συνθήκες 
ισχυρής καταπόνησης των στερεοποιηµένων υλικών, αντίστοιχων των δοκιµών 
εκπλυσιµότητας. Οι συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται 
στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) δεν ξεπερνούν τα 0,5 
mg/kg, µε την πλειοψηφία των µετρήσεων να βρίσκεται στα όρια ανιχνευσιµότητας της 
µεθόδου (0,1 mg/kg). 
 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Ιπτάµενη Τέφρα. Οι συγκεντρώσεις SO4

2- είναι 
µειωµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, λόγω της σταδιακής 
ενίσχυσης της παρουσίας του εττρινγκίτη ενώ µειώνονται σε όλα τα συστήµατα µε την 
πάροδο του χρόνου, γεγονός που αποτελεί ένδειξη συνεχιζόµενης εκδήλωσης µηχανισµών 
δέσµευσης προς σχηµατισµό δυσδιάλυτων µορφών θειικών προϊόντων. Οι τιµές των 
συγκεντρώσεων SO4

2- δεν είναι σηµαντικά χαµηλότερες της συγκέντρωσης εκπλυσιµότητας, 
υποδηλώνοντας ότι οι ήπιες συνθήκες καταπόνησης των στερεοποιηµένων υλικών είναι 
αρκετές για την εµφάνιση συγκεντρώσεων SO4

2- κοντά στις συγκεντρώσεις των δοκιµών 
εκπλυσιµότητας. Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας οι τιµές pH 
εµφανίζονται αυξηµένες και µε την πάροδο του χρόνου αυξάνονται περαιτέρω εντός του 
εύρους 7-9 για τα περισσότερα συστήµατα στερεοποίησης. Οι τιµές pH αποδίδονται στην 
ενυδάτωση του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου που ανιχνεύθηκε στα στερεοποιηµένα 
δείγµατα. Οι συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα 
πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) είναι ιδιαίτερα χαµηλές 
(<0,4 mg/kg). 

 
Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών – Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι συγκεντρώσεις SO4

2- 

παρουσιάζονται µειωµένες αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας και παρουσιάζονται 
σηµαντικά µικρότερες των αντίστοιχων συγκεντρώσεων των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας. 
Η εµφάνισή τους στα λουτρά αποτελεί ένδειξη εκδήλωσης µηχανισµών ρόφησης θειικών 
ιόντων που ενδέχεται να εκδηλώθηκαν κατά τις  επεξεργασίες. Και στα συστήµατα σκωρίας 
παρατηρείται µείωση των συγκεντρώσεων SO4

2- ανά στερεοποιηµένο δείγµα µε την πάροδο 
του χρόνου, ως αποτέλεσµα περαιτέρω διαλυτοποιήσεων ασβεστοπυριτικών και 
ασβεσταργιλικών φάσεων, του διαθέσιµου ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου, καθώς και του 
οξειδίου σιδήρου και σχηµατισµού δυσδιάλυτων προϊόντων όπως η γύψος και οι 
ενυδατωµένες φάσεις τρισθενούς σιδήρου. Οι συγκεντρώσεις SO4

2- ανά στερεοποιηµένο 
δείγµα είναι αρκετά µικρότερες των αντίστοιχων συγκεντρώσεων εκπλυσιµότητας. Οι 
συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της 
παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) δεν ξεπερνούν τα 0,5 mg/kg, µε την 
πλειοψηφία των µετρήσεων να βρίσκεται στα όρια ανιχνευσιµότητας της µεθόδου (0,1 
mg/kg). 
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VVIIΙΙII..33..22  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 

 
VIΙI.3.2.1 ∆οκιµές Εκπλυσιµότητας 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

συγκεντρώσεις θειικών ιόντων και τις τιµές pH που παρατηρήθηκαν κατά τις δοκιµές 
εκπλυσιµότητας που πραγµατοποιήθηκαν στα στερεοποιηµένα δείγµατα των δύο οργανικών 
βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 
Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο 
ΣΧΗΜΑ VIΙ.36 και στο ΣΧΗΜΑ VIΙ.37. 
 

Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Ιπτάµενη Τέφρα. Στα συστήµατα στερεοποίησης µε τις τρεις 
µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας, οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- είναι µικρότερες 
σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου, όπου η δέσµευση 
θειικών ιόντων πριν τη διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 30%. Το 
γεγονός αυτό επιβεβαιώνει ότι µε τη στερεοποίηση επιτυγχάνεται ενισχυµένη δέσµευση και 
συγκράτηση θειικών ιόντων, χωρίς επιπλέον την παραγωγή εκροών. Αυξανοµένης της 
αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, οι συγκεντρώσεις µειώνονται. Οι τιµές pH όλων των 
συστηµάτων στερεοποίησης βρίσκονται εντός της περιοχής 11-12, σε επίπεδα αντίστοιχα των 
συστηµάτων διήθησης. Ως προς τη συγκέντρωση SO4

2- τα τελικά στερεά των συστηµάτων 
στερεοποίησης µε τις τρεις µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας θα µπορούσαν να 
γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων. Αναφορικά µε 
το σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας,  η διάθεση του τελικού στερεού θα 
ήταν εφικτή µόνο σε χώρους υγειονοµικής ταφής επικίνδυνων αποβλήτων. Οι συγκεντρώσεις 
έκπλυσης των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας 
διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) δεν επηρεάζουν τις παραπάνω εναλλακτικές 
διάθεσης. 
 
Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- στα 
συστήµατα στερεοποίησης µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας κυµάνθηκαν στα 
επίπεδα των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου, όπου η δέσµευση 
θειικών ιόντων πριν τη διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 40%, 
επιβεβαιώνοντας την πιο ικανοποιητική αποτελεσµατικότητα της στερεοποίησης ως προς τη 
δέσµευση και συγκράτηση θειικών ιόντων. Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας, οι 
συγκεντρώσεις µειώνονται και παραµένουν σε επίπεδα χαµηλότερα σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας. Οι τιµές pH όλων των συστηµάτων στερεοποίησης 
βρίσκονται εντός της περιοχής 9-11, σε επίπεδα µικρότερα των συστηµάτων διήθησης. Τα 
τελικά στερεά των συστηµάτων στερεοποίησης µε τις τρεις µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας 
θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
αποβλήτων, ως προς τη συγκέντρωση SO4

2-. Για το σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα 
σκωρίας,  η διάθεση του τελικού στερεού θα ήταν εφικτή µόνο σε χώρους υγειονοµικής 
ταφής επικίνδυνων αποβλήτων. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης των κυριότερων βαρέων 
µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, 
Mn, Cu) δεν επηρεάζουν τις παραπάνω εναλλακτικές διάθεσης. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα. Για όλα τα συστήµατα 
στερεοποίησης, οι συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2- είναι µειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου αποβλήτου, όπου η δέσµευση θειικών ιόντων πριν τη 
διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 53%. Αυξανοµένης της αρχικής 
ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, οι συγκεντρώσεις έκπλυσης µειώνονται. Οι τιµές pH 
αυξάνονται και είναι ισχυρά αλκαλικές, σε επίπεδα αντίστοιχα των συστηµάτων διήθησης. 
Τα στερεοποιηµένα απόβλητα των συστηµάτων µε τις δύο µικρότερες ποσότητες ιπτάµενης 
τέφρας θα µπορούσαν να γίνουν αποδεκτά σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων 
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αποβλήτων, ως προς τις συγκεντρώσεις SO4
2- και των κυριότερων βαρέων µετάλλων που 

προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu). 
Αναφορικά µε τις ίδιες παραµέτρους, για τα συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες 
ιπτάµενης τέφρας, η διάθεση των τελικών στερεών είναι εφικτή σε χώρους υγειονοµικής 
ταφής αδρανών αποβλήτων. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι συγκεντρώσεις έκπλυσης 
SO4

2- στα συστήµατα στερεοποίησης µε τις τρεις µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας είναι 
µειωµένες σε σχέση µε τα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση του ίδιου, ενώ για το 
σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα σκωρίας η συγκέντρωση SO4

2- κυµάνθηκε στα επίπεδα 
του αντίστοιχου συστήµατος επεξεργασίας µε διήθηση. Στα συστήµατα διήθησης, η 
δέσµευση θειικών ιόντων πριν τη διεξαγωγή της δοκιµής εκπλυσιµότητας δεν ξεπέρασε το 
64%, επιβεβαιώνοντας την αυξηµένη αποτελεσµατικότητα της στερεοποίησης ως προς τη 
δέσµευση και συγκράτηση θειικών ιόντων. Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας, οι 
συγκεντρώσεις µειώνονται, µε τις τιµές pH όλων των συστηµάτων στερεοποίησης να 
βρίσκονται εντός της περιοχής 8-10, σε επίπεδα µικρότερα των συστηµάτων διήθησης. Χώροι 
υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων θα µπορούσαν να δεχθούν τα 
στερεοποιηµένα απόβλητα των συστηµάτων µε τις δύο µικρότερες ποσότητες σκωρίας, ως 
προς τις συγκεντρώσεις SO4

2- και των κυριότερων βαρέων µετάλλων που προσδιορίζονται 
στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu). Η διάθεση των 
τελικών στερεών θα ήταν αντίστοιχα εφικτή σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών 
αποβλήτων για τα συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας. 
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  //  SSOO44
22--  
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ΙΙΠΠΤΤΑΑΜΜΕΕΝΝΗΗ  ΤΤΕΕΦΦΡΡΑΑ  &&  ΣΣΚΚΩΩΡΡΙΙΑΑ  ΧΧΑΑΛΛΥΥΒΒΟΟΥΥΡΡΓΓΙΙΑΑΣΣ  ––  ΕΕΚΚΠΠΛΛΥΥΣΣΙΙΜΜΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  //  PPHH  
 
 

VIII.3.2.2 Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των τελικών 

στερεών των συστηµάτων στερεοποίησης των δύο οργανικών αποβλήτων µε χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας και τα 
συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους µηχανισµούς δέσµευσης και συγκράτησης θειικών 
ιόντων που προκύπτουν.  
 
Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Ιπτάµενη Τέφρα. Στα δύο συστήµατα που εξετάστηκαν 
παρατηρείται δέσµευση των θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου κυρίως µέσω µηχανισµού 
καταβύθισης και σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου. Παρατηρείται σταδιακή µείωση της 
παρουσίας του αρχικού οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας, επιβεβαιώνοντας τη 
συµµετοχή του µέσω ενυδατώσεων και διαλυτοποιήσεων ως πηγές ασβεστίου. Οι µορφές 
δέσµευσης SO4

2- που κυριαρχούν είναι CaSO4 (Anhydrite),  CaSO4.2H2O (Gypsum), και 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite), µε τις δύο τελευταίες  και τον εττρινγκίτη σε 
µεγαλύτερο βαθµό, να ενισχύονται αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας, 
οδηγώντας σε σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2-. Στο σύστηµα µε τη 
µικρότερη αρχική ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η σηµαντική αρχική συγκέντρωση ιόντων 
νατρίου στο απόβλητο βυρσοδεψείου (χρήση µείγµατος υδράσβεστου ή ανθρακικού 
ασβεστίου και θειούχου νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία) φαίνεται να δρα 
περισσότερο παρεµποδιστικά στο σχηµατισµό θειικών αλάτων ασβεστίου, επιτρέποντας σε 
µεγαλύτερο βαθµό τον εγκλωβισµό και τη συγκράτηση SO4

2- µέσω άλλων µηχανισµών που 
ευνοούν αυξηµένη εκπλυσιµότητα, όπως οι µηχανισµοί ρόφησης. Η παρουσία νατρίου 
συνδέεται και µε την εκδήλωση µηχανισµών δέσµευσης SO4

2- που οδηγούν στη δηµιουργία 
φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite). Σε συνδυασµό και µε την 
παρουσία ανθρακικών ιόντων στο αρχικό απόβλητο (χρήση ανθρακικού ασβεστίου και 
σκληρότητα νερών κατά το στάδιο του ασβεστώµατος δερµάτων) ευνοείται επιπλέον ο 
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σχηµατισµός φάσεων νατρίου-ανθρακικών και νατρίου-ασβεστίου- ανθρακικών (Na2CO3 – 
Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite).  
 
Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Σκωρία Χαλυβουργίας. Και στα δύο συστήµατα σκωρίας που 
εξετάστηκαν παρατηρείται δέσµευση θειικών ιόντων κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης 
και σχηµατισµό των µορφών CaSO4.2H2O (Gypsum) και Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O 
(Ettringite), οι οποίες συνδέονται µε τη µειωµένη παρουσία οξειδίου του ασβεστίου  και 
ασβεστοπυριτικών φάσεων της σκωρίας, καθώς και  µε τη σηµαντικά µειωµένη παρουσία 
ασβεσταργιλικών φάσεων. H παρουσία γύψου και εττρινγκίτη ενισχύεται αυξανοµένης της 
αρχικής ποσότητας σκωρίας, ενώ εττρινγκίτης δεν είχε παρατηρηθεί στα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση. Στα συστήµατα του αποβλήτου βυρσοδεψείου δεν ανιχνεύεται  
τόσο η µορφή CaSO4.0.5H2O (Bassanite), όπως στα συστήµατα διήθησης, όσο και οι 
ενυδατωµένες φάσεις τρισθενούς, σε συνέχεια και της σχεδόν αµετάβλητης παρουσίας 
οξειδίων σιδήρου σε σχέση µε το αρχικό υλικό. Η εµφάνιση ενυδατωµένων φάσεων 
τρισθενούς σιδήρου φαίνεται να µην ευνοείται στις συνθήκες συγκριτικά αυξηµένου pH των 
συστηµάτων βυρσοδεψείου. Η απουσία τους φαίνεται να συνεισφέρει στον εγκλωβισµό και 
στη συγκράτηση θειικών ιόντων και µέσω άλλων µηχανισµών που ευνοούν αυξηµένη 
εκπλυσιµότητα, όπως οι µηχανισµοί ρόφησης. Η διαθεσιµότητα στο απόβλητο ανθρακικών 
ιόντων και ιόντων ασβεστίου και νατρίου (χρήση µείγµατος υδράσβεστου και θειούχου 
νατρίου κατά την παραγωγική διαδικασία), η οποία ενισχύεται στην πορεία της επεξεργασίας 
για δύο πρώτα, συνδέονται µε τις φάσεις ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (CaCO3 – Calcite, 
Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite) που ανιχνεύονται. Η παρεµπόδιση δέσµευσης 
SO4

2- συνδέεται εν µέρει µε την παραπάνω κατανάλωση ιόντων ασβεστίου.  
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα. ∆έσµευση θειικών ιόντων του υγρού 
αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης και σχηµατισµός προϊόντων ασβεστίου κυρίως µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης παρατηρείται και στα δύο συστήµατα στερεοποίησης, ως 
αποτέλεσµα της απουσίας του αρχικού οξειδίου του ασβεστίου της ιπτάµενης τέφρας στα 
στερεοποιηµένα δείγµατα. Οι µορφές CaSO4.2H2O (Gypsum), και 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O (Ettringite) παρατηρούνται και στα δύο συστήµατα, µε τη γύψο 
ανυδρίτη να κυριαρχεί σε αυτό µε τη µικρότερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και τον 
εττρινγκίτη να ενισχύονται σηµαντικά αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας 
σε βάρος της γύψου. Στην κυρίαρχη παρουσία του εττρινγκίτη στο σύστηµα µε τη 
µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας αποδίδονται οι σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις 
έκπλυσης θειικών ιόντων. Η υψηλή αρχική συγκέντρωση ιόντων καλίου στο απόβλητο 
παραγωγής αιθανόλης ενδέχεται να ευνοεί την πιθανότητα δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω 
σχηµατισµού θειικού καλίου  στις συνθήκες αυξηµένου pH που προκαλεί η παρουσία της 
ιπτάµενης τέφρας και τις αρχικά αυξηµένες συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4

2-. Στο σύστηµα µε 
τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας, η αυξηµένη διαθεσιµότητα φαίνεται να 
αποδυναµώνει την παραπάνω παρεµβολή των ιόντων καλίου. Θειικά ιόντα δεσµεύονται σε 
φάσεις ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – Glauberite), λόγω της  διαθεσιµότητας 
ιόντων ασβεστίου και νατρίου στο αρχικό απόβλητο. Οµοίως, η παρουσία ανθρακικών 
ιόντων στο αρχικό απόβλητο ευνοεί το σχηµατισµό φάσεων νατρίου-ανθρακικών και 
νατρίου-ασβεστίου- ανθρακικών (Na2CO3 – Natrite,  Na2Ca2(CO3)3 – Shortite).  
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Σκωρία Χαλυβουργίας. Στα συστήµατα 
στερεοποίησης σκωρίας παρατηρείται δέσµευση θειικών ιόντων του υγρού αποβλήτου 
κυρίως µέσω µηχανισµού καταβύθισης, µε τη γύψο (CaSO4.2H2O) και τον εττρινγκίτη 
(Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O) να αποτελούν κοινές µορφές ασβεστίου µε τα συστήµατα 
στερεοποίησης µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας αντίστοιχα. 
Σε συνδυασµό µε τη σχετικά µικρή παρουσία γύψου και την απουσία εττρινγκίτη στο 
σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα σκωρίας, ο  εγκλωβισµός και η συγκράτηση θειικών 
ιόντων και µέσω άλλων µηχανισµών που ευνοούν αυξηµένη εκπλυσιµότητα, όπως οι 
µηχανισµοί ρόφησης, φαίνεται να ευνοούνται. Μικρής έκτασης ενυδάτωση τόσο του 
ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου όσο και των ασβεστοπυριτικών λαµβάνει χώρα, ενώ 
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σηµαντικά µειωµένες είναι οι ασβεσταργιλικές φάσεις στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη 
ποσότητα σκωρίας, όπου ανιχνεύεται σχηµατισµός εττρινγκίτη. Όπως και στα συστήµατα 
στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα, η παρουσία νατρίου στο απόβλητο ευνοεί τη δέσµευση 
θειικών ιόντων και τη δηµιουργία φάσεων ασβεστίου-νατρίου-θειικών (Na2Ca(SO4)2 – 
Glauberite), καθώς και φάσεων ασβεστίου-νατρίου-ανθρακικών (Na2CO3 – Natrite,  
Na2Ca2(CO3)3 – Shortite), λόγω της παρουσίας ανθρακικών ιόντων τόσο στο απόβλητο όσο 
και σε συνέχεις της οξείδωσης κυανιούχων ιόντων του αποβλήτου στο στάδιο της 
προεπεξεργασίας. 
 

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων στερεοποίησης οργανικών αποβλήτων, 
αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ VΙII.30 η τάση εξέλιξης των µηχανισµών δέσµευσης και 
δέσµευσης θειικών ιόντων, όπου επιβεβαιώνεται ότι τα προϊόντα των µηχανισµών 
καταβύθισης εξαρτώνται αφενός από την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων και τις 
συνθήκες pH στο απόβλητο, την ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας που 
χρησιµοποιείται, την πιθανή παρουσία κατιόντων που µπορούν να συµµετέχουν σε 
µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων και την πιθανή παρουσία ανιόντων πέρα από τα 
θειικά που µπορούν να οδηγήσουν σε µείωση της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου.  
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22--//PPHH  --                  
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ   

SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 
11,847 8,095 

ΣΤΑ∆ΙΟ 

ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 
√ √ 

PH (ΑΠΟΒΛΗΤΟ) 12,21 4,30 

CaSO4 √        

CaSO4.2H2O √ √ √ √ √ √ √ √ 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O √ √ √ √ √ √  √ 

CaCO3 √ √ √ √ √ √ √ √ 

K2SO4     √ √ √ √ 

 
 
VIII.3.2.3 Χρόνος Στερεοποίησης 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τους 

χρόνους για τη στερεοποίηση των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων µε χρήση της 
ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VΙΙΙ.38. 
 

Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Mεταξύ των 
συστηµάτων µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα ιπτάµενης τέφρας και σκωρίας 
χαλυβουργίας, όπου οι ορυκτολογικές διαφοροποιήσεις που παρατηρήθηκαν αφορούν µόνο 
την συγκριτική αύξηση της παρουσίας των προϊόντων δέσµευσης θειικών ιόντων µε 
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ασβέστιο, τo εύρος χρόνων στερεοποίησης δεν ξεπερνά τις τρεις ηµέρες. Αυξανοµένης της 
αρχικής ποσότητας του υλικού παρατηρείται µείωση του χρόνου στερεοποίησης. Η πιο 
έντονη παρουσία γύψου και ιδιαίτερα εττρινγκίτη στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη ποσότητα 
υλικού συνδέεται µε τους  µε µικρότερους χρόνους στερεοποίησης. Οι χρόνοι στερεοποίησης 
είναι διπλάσιοι των προτεινόµενων χρόνων που υπαγορεύονται από την Υπηρεσία 
Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA). 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Οι 
χρόνοι στερεοποίησης στα συστήµατα του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης είναι 
µεγαλύτεροι, κυρίως λόγω της µικρότερης αρχικά διαθέσιµης συγκέντρωσης SO4

2- και του 
συνεπακόλουθου µικρότερης έκτασης σχηµατισµού προϊόντων στερεοποίησης, στον οποίο 
συνεισφέρει και η σηµαντική παρουσία καλίου στο αρχικό απόβλητο που αυξάνει την 
πιθανότητα δέσµευσης θειικών ιόντων µέσω σχηµατισµού θειικού καλίου. Το εύρος µεταξύ 
των συστηµάτων µε τη µικρότερη και τη µεγαλύτερη ποσότητα υλικού δεν ξεπερνά τις 
τέσσερις ηµέρες. Οι µικρότεροι χρόνοι στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες αρχικές ποσότητες 
υλικού αποδίδονται στη σταδιακά αυξανόµενη παρουσία κυρίως εττρινγκίτη, η οποία είναι 
πιο έντονη στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και συνοδεύεται από µικρότερους χρόνους 
στερεοποίησης σε σχέση µε τα συστήµατα σκωρίας. Οι χρόνοι στερεοποίησης είναι 
υπερδιπλάσιοι των προτεινόµενων χρόνων που υπαγορεύονται από την Υπηρεσία 
Προστασίας Περιβάλλοντος των Η.Π.Α. (U.S. EPA), οι οποίοι δεν ξεπερνούν τις επτά 
ηµέρες. 
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VIII.3.2.4 Μεταβολή Βάρους 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές βάρους, κατά την επεξεργασία των δύο οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων µε 
χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας χαλυβουργίας, 
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µεταξύ του τελικού στερεού κάθε συστήµατος επεξεργασίας και του αρχικού µέσου 
επεξεργασίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙΙ.39. 

 
Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Σε όλα τα 
συστήµατα στερεοποίησης ιπτάµενης τέφρας παρατηρείται αύξηση βάρους των τελικών 
στερεών, µε τις τιµές να εµφανίζουν αύξουσα πορεία αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας 
του χρησιµοποιούµενου υλικού, λόγω της σταδιακά αυξανόµενης παρουσίας γύψου και 
εττρινγκίτη. Η παρουσία των δύο προϊόντων δέσµευσης SO4

2- είναι πιο έντονη σε σχέση µε τα 
συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση οδηγώντας σε γενικά µεγαλύτερες αυξήσεις βάρους. 
Αντίθετα, στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε σκωρία 
χαλυβουργίας παρατηρείται µείωση βάρους σε σχέση µε την αρχική ποσότητα του υλικού, 
όπως παρατηρήθηκε και στα συστήµατα επεξεργασίας µε διήθηση. ένδειξη µικρής έκτασης 
σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις φάσεων της σκωρίας. 
Αυξανοµένης της αρχικής ποσότητας σκωρίας η ελάττωση βάρους µειώνεται σταδιακά ως 
αποτέλεσµα της αυξανοµένης παρουσίας γύψου και εττρινγκίτη. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. 
Αυξήσεις βάρους παρατηρούνται και στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου 
παραγωγής αιθανόλης µε ιπτάµενη τέφρα. Οι µικρότερες τιµές αποδίδονται στη λιγότερο 
έντονη αυξανόµενη εµφάνιση γύψου και εττρινγκίτη. Συγκριτικά µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας µε διήθηση οι τιµές είναι πολύ µεγαλύτερες. Οι συγκριτικά αυξηµένες 
µεταβολές βάρους στα συστήµατα µεγαλύτερης αρχικής ποσότητας ιπτάµενης τέφρας 
αποδίδονται στη σταδιακά αυξανόµενη παρουσία εττρινγκίτη. Μείωση βάρους παρατηρείται 
στα συστήµατα στερεοποίησης µε σκωρία, µε τις οριακά µικρότερες ελαττώσεις βάρους, 
ένδειξη µικρής έκτασης σχηµατισµού προϊόντων ασβεστίου  σε σχέση µε τις διαλυτοποιήσεις 
φάσεων της σκωρίας. 
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VΙII.3.2.5 Αντοχή Θλίψης 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µετρήσεις αντοχών σε θλίψη κατά την επεξεργασία των δύο οργανικών βιοµηχανικών 
αποβλήτων µε χρήση της ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας και της σκωρίας 
χαλυβουργίας. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ VIΙΙ.40. 
 

Απόβλητο Βυρσοδεψείου – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Μόνο στα 
συστήµατα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες ιπτάµενης τέφρας παρατηρήθηκαν τιµές 
µεγαλύτερες του 1 MΡa. Οι παρεµποδίσεις σχηµατισµού προϊόντων δέσµευσης SO4

2- που 
εκδηλώνονται κατά τη στερεοποίηση του αποβλήτου βυρσοδεψείου συνδέονται µε τις 
µικρότερες αντοχές. Σηµαντικά µειωµένες είναι οι τιµές στα συστήµατα στερεοποίησης 
σκωρίας. Η απουσία ενυδατωµένων φάσεων τρισθενούς σιδήρου στα συστήµατα 
στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου φαίνεται να παίζει σηµαντικό ρόλο στις 
αντοχές των τελικών στερεών. Σύµφωνα µε σχετικούς διεθνείς κανονισµούς, µόνο οι τιµές 
των συστηµάτων στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης των 
στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους ταφής. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Ιπτάµενη Τέφρα & Σκωρία Χαλυβουργίας. Τιµές 
αντοχής σε θλίψη µεγαλύτερες του 1 MΡa παρατηρούνται µόνο για τα τελικά στερεά των 
συστηµάτων στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα µε τις δύο µεγαλύτερες ποσότητες αρχικού 
υλικού. Η έντονη παρουσία εττρινγκίτη και γύψου στα συστήµατα στερεοποίησης µε τις 
µεγαλύτερες ποσότητες υλικού συνδέονται µε τις µεγαλύτερες τιµές αντοχών. Στα συστήµατα 
σκωρίας, η περιορισµένη παρουσία τους συνοδεύεται από τις µικρές αντοχές των τελικών 
στερεών. Μόνο οι τιµές των συστηµάτων στερεοποίησης µε ιπτάµενη τέφρα ικανοποιούν τις 
απαιτήσεις διάθεσης των στερεοποιηµένων αποβλήτων σε χώρους ταφής, σύµφωνα µε 
σχετικούς αµερικάνικους και βρετανικούς κανονισµούς. 
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VIΙI.3.2.6 Μελέτη Κινητικότητας Ιόντων 
  
Η εξέταση της εξέλιξης των µηχανισµών συγκράτησης και εκπλυσιµότητας των 

θειικών ιόντων για τα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου και του 
αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης δεν πραγµατοποιήθηκαν. Αιτία ήταν οι τιµές κάποιων 
παραµέτρων τόσο στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας όσο και στα συστήµατα σκωρίας που 
κρίθηκαν απαγορευτικές σε σχέση µε την αξιολόγηση της αποτελεσµατικότητας της 
συγκεκριµένης µεθοδολογίας στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους». 

Συγκεκριµένα, στα συστήµατα στερεοποίησης του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε 
ιπτάµενη τέφρα οι χρόνοι στερεοποίησης θεωρήθηκαν αρκετά µεγάλοι (>13 ηµέρες), ενώ 
σηµαντική ήταν η αύξηση βάρους των τελικών στερεών (>30 %). Στα συστήµατα σκωρίας, οι 
χρόνοι στερεοποίησης ήταν ακόµη µεγαλύτεροι (>14 ηµέρες) και οι τιµές αντοχών σε θλίψη 
διατηρήθηκαν σε χαµηλά επίπεδα (< 0,30 MPa). Αναφορικά µε το απόβλητο παραγωγής 
αιθανόλης, οι χρόνοι στερεοποίησης στα συστήµατα τόσο ιπτάµενης τέφρας (>16 ηµέρες) 
όσο και σκωρίας (>17 ηµέρες) ήταν οι µεγαλύτεροι µεταξύ όλων των αποβλήτων που 
εξετάστηκαν. Ειδικά για τα συστήµατα σκωρίας, οι τιµές αντοχών σε θλίψη ήταν ιδιαίτερα 
µικρές (< 0,20 MPa).  
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ΤΤαα  ααπποοττεελλέέσσµµαατταα  ττωωνν  ππρρώώττωωνν  ππεειιρρααµµααττιικκώώνν  δδοοκκιιµµώώνν  οοδδήήγγηησσαανν  σσττηηνν  εεππιιλλοογγήή  ττηηςς  
σσυυννδδυυαασσττιικκήήςς  χχρρήήσσηηςς  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22  γγιιαα  ττηηνν  εεξξέέτταασσηη  σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  δδιιααφφοορρεεττιικκώώνν  
ττύύππωωνν  ααπποοββλλήήττωωνν  µµεε  ααρρχχιικκέέςς  σσυυγγκκεεννττρρώώσσεειιςς  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  ααρρκκεεττάά  υυψψηηλλόόττεερρεεςς  σσεε  σσχχέέσσηη  µµεε  τταα  
σσχχεεττιικκάά  ννοοµµοοθθεεττιικκάά  όόρριιαα  δδιιάάθθεεσσηηςς,,  έέττσσιι  ώώσσττεε  νναα  ιικκααννοοπποοιιεείίττααιι  εεππααρρκκώώςς  ηη  ππρροοσσέέγγγγιισσηη  
««ΕΕκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοο  ΠΠρροοϊϊόόνν  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς»»..  ΕΕππιιππλλέέοονν,,  ππρροοέέκκυυψψεε  ηη  δδυυννααττόόττηητταα  ββεελλττιισσττοοπποοίίηησσηηςς  
ττηηςς  µµεεθθόόδδοουυ  µµεε  ττηηνν  ππρροοσσθθήήκκηη  εεννόόςς  εεππιιππρρόόσσθθεεττοουυ  ααννττίίσσττοοιιχχοουυ  κκύύκκλλοουυ  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ννέέααςς  
πποοσσόόττηηττααςς  ααπποοββλλήήττοουυ,,  όόπποουυ  ττοο  υυγγρρόό  υυππόόλλεειιµµµµαα  ττηηςς  ααρρχχιικκήήςς  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ααννττιικκααθθιισσττάά  ττηη  χχρρήήσσηη  
ννέέοουυ  δδιιααλλύύµµααττοοςς  NNaaOOHH..  ΣΣττοο  ππααρρόόνν  κκεεφφάάλλααιιοο  ππααρροουυσσιιάάζζοοννττααιι  ααρρχχιικκάά  τταα  σσττάάδδιιαα  ττηηςς  
µµεεθθοοδδοολλοογγίίααςς  όόππωωςς  ααυυττάά  δδιιααµµοορρφφώώθθηηκκαανν  ττεελλιικκάά..  ΤΤαα  σσυυσσττήήµµαατταα  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  ττωωνν  δδύύοο  
ααννόόρργγααννωωνν  κκααιι  ττωωνν  δδύύοο  οορργγααννιικκώώνν  υυγγρρώώνν  ββιιοοµµηηχχααννιικκώώνν  ααπποοββλλήήττωωνν  πποουυ  εεππιιλλέέχχθθηηκκαανν  
ππεερριιλλααµµββάάννοουυνν,,  όόπποουυ  ααυυττόό  κκρρίίννεεττααιι  σσκκόόππιιµµοο,,  ττοο  σσττάάδδιιοο  ππρροοεεππεεξξεερργγαασσίίααςς--οοξξεείίδδωωσσηηςς  κκααιι  
ππρρααγγµµααττοοπποοιιοούύννττααιι  υυππόό  σσττααθθεερρέέςς  σσυυννθθήήκκεεςς..  ΩΩςς  µµοοννααδδιικκήή  εεξξεεττααζζόόµµεεννηη  µµεεττααββλληηττήή  εεππιιλλέέχχθθηηκκεε  ηη  
πποοσσόόττηητταα  ττοουυ  ππρροοσσττιιθθέέµµεεννοουυ  NNaaOOHH,,  εεννώώ  οοιι  ααννααλλοογγίίεεςς  ΣΣττεερρεεοούύ  ((NNaaOOHH))//ΣΣττοοιιχχεειιοοµµεεττρρίίαα  SSOO44

22--

πποουυ  εεππιιλλέέγγοοννττααιι  εείίννααιι  ααννττίίσσττοοιιχχεεςς  µµεε  ττιιςς  ππρρώώττεεςς  ππεειιρρααµµααττιικκέέςς  δδοοκκιιµµέέςς..  ΜΜεεττρρήήσσεειιςς  
ππρρααγγµµααττοοπποοιιοούύννττααιι  ττόόσσοο  σστταα  υυγγρράά  όόσσοο  κκααιι  σστταα  σσττεερρεεάά  υυπποολλεείίµµµµαατταα  όόλλωωνν  ττωωνν  σσττααδδίίωωνν  ττωωνν  
σσυυσσττηηµµάάττωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς..  ΤΤαα  εευυρρήήµµαατταα  κκρρίίννοοννττααιι  σσηηµµααννττιικκάά  ωωςς  ππρροοςς  ττηηνν  ααπποοττεελλεεσσµµααττιικκόόττηητταα  
ττωωνν  µµέέσσωωνν  εεππεεξξεερργγαασσίίααςς  σσττηη  δδέέσσµµεευυσσηη  θθεειιιικκώώνν  ιιόόννττωωνν  ααππόό  δδιιααφφοορρεεττιικκοούύςς  ττύύπποουυςς  ααπποοββλλήήττωωνν  
µµεε  ιιδδιιααίίττεερραα  χχααρραακκττηηρριισσττιικκάά  κκααιι  ιικκααννοοπποοιιοούύνν  ττηη  σσκκοοππιιµµόόττηητταα  ττοουυ  σσχχεεδδιιαασσµµοούύ  ττηηςς  ππρροοσσέέγγγγιισσηηςς  
««ΕΕκκµµεεττααλλλλεεύύσσιιµµοο  ΠΠρροοϊϊόόνν  ΕΕππεεξξεερργγαασσίίααςς»»  γγιιαα  τταα  ππεερριισσσσόόττεερραα  ααππόό  τταα  εεξξεεττααζζόόµµεενναα  ααππόόββλληητταα..  
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ΙΙΧΧ..11    ∆∆ΙΙΑΑΜΜΟΟΡΡΦΦΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑΣΣ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  
  
  
  
  
  
  
  
 

ΙΙΧΧ..11..11  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ––  ΜΜΕΕΣΣΑΑ  &&  ΣΣΤΤΑΑ∆∆ΙΙΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  
 
 
ΙΧ.1.1.1 Απόβλητα 
 

Τα ανόργανα απόβλητα παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, κατεργασίας 
µεταλλικών επιφανειών και τα οργανικά  απόβλητα, διεργασιών βυρσοδεψίας και παραγωγής 
αιθανόλης, τα οποία εµφανίζουν σηµαντικά µεγαλύτερες αρχικές συγκεντρώσεις θειικών 
ιόντων, αποτελούν το αντικείµενο εξέτασης του παρόντος κεφαλαίου. Ειδικά για το 
απόβλητο παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος και δεδοµένου ότι χρησιµοποιήθηκε 
στις αρχικές δοκιµές της προσέγγισης (βλ. § VΙ.1.2.2), από τις οποίες προέκυψαν τα πρώτα 
συµπεράσµατα της προσέγγισης και η τελική διαµόρφωση της εξεταζόµενης µεθοδολογίας, οι 
σχετικές µετρήσεις και ευρήµατα παρατίθενται µαζί µε το επίσης υψηλού φορτίου ανόργανο 
απόβλητο κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. 

 
 

ΙΧ.1.1.2 Μέσα Επεξεργασίας 
 

Τα αποτελέσµατα των πρώτων πειραµατικών δοκιµών της συνδυαστικής χρήσης 
NaOH-Ba(OH)2 (βλ. § VΙ.1.2.2) στο απόβλητο παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-οξέος 
οδήγησαν στην αναγνώριση τόσο της χρησιµότητας του πρώτου σταδίου επεξεργασίας   
(NaOH), δεδοµένης της ικανοποιητικής αποµείωσης της συγκέντρωσης µετάλλων χωρίς 
σηµαντικές αποµειώσεις θειικών ιόντων όσο και της αποτελεσµατικότητας του δεύτερου 
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σταδίου (Ba(OH)2), σε συνέχεια της σηµαντικής αποµείωσης της συγκέντρωσης θειικών 
ιόντων και του σχηµατισµού ενός εν δυνάµει εκµεταλλεύσιµου προϊόντος. Ως αποτέλεσµα, τα 
δύο µέσα επεξεργασίας χρησιµοποιήθηκαν σε αντίστοιχα συστήµατα επεξεργασίας και για τα 
υπόλοιπα επιβαρυµένα απόβλητα, η εξέταση των οποίων παρουσιάζεται στο παρόν κεφάλαιο. 

 
 

ΙΧ.1.1.3 Στάδια Επεξεργασίας 
 

Η προεπεξεργασία µε τη χρήση υπεροξειδίου υδρογόνου και η εξασφάλιση της 
µέγιστης δυνατής αρχικής διαθεσιµότητας ιόντων θείου στα υγρά απόβλητα µε τη µορφή 
θειικών ιόντων, όπως αποδείχθηκε στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους», εφαρµόζεται σε όλα τα συστήµατα των αποβλήτων που εξετάζονται, προκειµένου 
να ευνοείται η δυνατότητα παραγωγής των µεγαλύτερων δυνατών ποσοτήτων τελικού 
προϊόντος. 

Οι συνθήκες επεξεργασίας των αρχικών πειραµατικών δοκιµών διατηρήθηκαν 
σταθερές (500rpm, 30min,  25oC), µε τη διήθηση να αποτελεί τη µέθοδο διαχωρισµού 
επεξεργασµένου υγρού και στερεού υπολείµµατος. Η αναλογία της ποσότητας NaOH σε 
σχέση µε τη στοιχειοµετρική ως προς τη συγκέντρωση θειικών ιόντων του κάθε υγρού 
αποβλήτου αποτέλεσε επίσης την κύρια µεταβλητή. Και για τα υπόλοιπα απόβλητα, 
εξετάστηκαν οι τρεις αναλογίες των αρχικών πειραµατικών δοκιµών ((Χρησιµοποιούµενη 
Ποσότητα)/(Στοιχειοµετρία) = 0,7, 1,0 και 1,5). Η χρήση µόνο στοιχειοµετρικής ποσότητας 
Ba(OH)2 για κάθε απόβλητο εφαρµόστηκε έτσι ώστε να ελαχιστοποιηθεί η πιθανότητα 
εµφάνισης µη αντιδρώντος υδροξειδίου του βαρίου στο τελικό στερεό προϊόν.  

Η διαθεσιµότητα σηµαντικών συγκεντρώσεων νατρίου και υδροξυλιόντων στο υγρό 
υπόλειµµα των συστηµάτων επεξεργασίας των πρώτων πειραµατικών δοκιµών (βλ. § 
VΙ.1.2.2.2.2) οδήγησε στην εξέταση ενός επιπρόσθετου αντίστοιχου κύκλου επεξεργασίας, 
κατά τον οποίο το συγκεκριµένο υπόλειµµα αντικαθιστά τη χρήση NaOH σε ένα σύστηµα 
επεξεργασίας νέας ποσότητας κάθε αποβλήτου. Η ενδεχόµενη εξοικονόµηση µέσου 
επεξεργασίας που µπορεί να επιτευχθεί µε αυτό τον τρόπο κρίνεται σηµαντική.  

Προκειµένου ο νέος κύκλος επεξεργασίας να αφορά σε συνολικούς όγκους υγρής 
φάσης κοινούς µε τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας κρίθηκε επιθυµητή η χρήση αντίστοιχου 
όγκου µε το διάλυµα NaOH που χρησιµοποιείται αρχικά. Αυτό θα µπορούσε να εξασφαλιστεί 
είτε µε λήψη της συγκεκριµένης απαιτούµενης ποσότητας από το υγρό υπόλειµµα του 
πρώτου κύκλου επεξεργασίας ή µε συµπύκνωση του υγρού υπολείµµατος στον επιθυµητό 
όγκο. Με τον πρώτο τρόπο θα ελαττωνόταν σηµαντικά η τελικά διαθέσιµη ποσότητα NaOH 
οδηγώντας σε µη επίτευξη του επιθυµητού αποτελέσµατος αυτού του σταδίου, το οποίο 
σχετίζεται µε τη µέγιστη δυνατή διατήρηση θειικών ιόντων εν διαλύσει πριν την προσθήκη 
του διαλύµατος Ba(OH)2. Για αυτό το λόγο,  επιλέχθηκε η συµπύκνωση του υγρού 
υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, η επιπλέον ενεργειακή επιβάρυνση της 
οποίας θεωρήθηκε ότι µπορεί να αντισταθµιστεί από την αυξηµένη παραγωγή τελικού 
στερεού προϊόντος.  
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IIXX..22    ΕΕΞΞΕΕΤΤΑΑΣΣΗΗ  ΠΠΡΡΟΟΣΣΕΕΓΓΓΓΙΙΣΣΗΗΣΣ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

IIXX..22..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 
 
IX.2.1.1 Απόβλητα Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών 

 
Σε συνέχεια των πρώτων πειραµατικών δοκιµών για το απόβλητο παραγωγής 

συσσωρευτών µολύβδου-οξέος (βλ. § VΙ.1.2.2), κρίθηκε επιβεβληµένη η εξέταση 
αντίστοιχων συστηµάτων επεξεργασίας και για το δεύτερο όξινο ανόργανο απόβλητο που 
ήταν διαθέσιµο στην παρούσα διδακτορική διατριβή, του αποβλήτου διεργασιών 
αποµάκρυνσης οξειδίων (απογύµνωσης) από µεταλλικές επιφάνειες µε χρήση διαλύµατος 
θειικού οξέος (Pickling). Αιτία αποτέλεσε η αυξηµένη αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων, 
η οποία θα µπορούσε να οδηγήσει σε σηµαντικές ποσότητες τελικού προϊόντος, 
ικανοποιώντας σε µεγαλύτερο βαθµό το πλαίσιο της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν 
Επεξεργασίας».  

 
ΙΧ.2.1.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν (βλ. ΣΧΗΜΑ ΙΧ.1) ήταν σε πλήρη 
αντιστοιχία µε την επεξεργασία του αποβλήτου συσσωρευτών µολύβδου-οξέος, προκειµένου 
να καταστεί εφικτή η παράλληλη µελέτη των ευρηµάτων και για τα δύο απόβλητα και να 
γίνει περισσότερο κατανοητή η συµπεριφορά της µεθοδολογίας σε συνθήκες διαφορετικών 
αλλά πάντα υψηλών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων. 
 
ΙΧ.2.1.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Χρησιµοποιήθηκε το ίδιο υγρό απόβλητο µονάδας παραγωγής σιδηρούχων 
µεταλλικών προϊόντων όπως και στα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία  
(βλ. § VΙI.2.1.2.2), τα κύρια χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.1.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΧ   
                 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 
 

396

∆ιήθηµα 

XRD 
Σύστηµα Επεξεργασίας 

Βέλτιστο 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  

ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΝΝaaΟΟΗΗ 
 

� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4
2-) 

� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*0,7 
� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ  
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

pH, SO4
2-, Μέταλλα 

Ζύγιση 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  BBaa((ΟΟΗΗ))22  
 
� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4

2-) 

Ζύγιση/Καθαρότητα 

pH, SO4
2-, Μέταλλα, ΟΗ- 

 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ  ΚΚΑΑΤΤΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  

ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΕΕΠΠΙΙΦΦΑΑΝΝΕΕΙΙΩΩΝΝ  

--  

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

  
ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΣΣΗΗ  

 

 
 
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..11::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ––  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙΧΧ..11::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  
 

SO4
2- 

(g/L) 
pH 

TDS 
(mg/L)

Νi 
(mg/L) 

Pb 
(mg/L) 

Cr 
(mg/L) 

Zn 
(mg/L) 

Fe 
(mg/L) 

Cd 
(mg/L) 

Mn 
(mg/L) 

Cu 
(mg/L) 

Na 
(mg/L) 

18,450 1,48 24.250 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 1200,00

  
 
ΙΧ.2.1.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Το στάδιο προεπεξεργασίας που εφαρµόστηκε στα συστήµατα επεξεργασίας µε 
ιπτάµενη τέφρα και σκωρία (βλ. § VΙI.2.1.2.3) είχε οδηγήσει στην επιβεβαίωση της ύπαρξης 
και άλλων ενώσεων θείου (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.2) στο δείγµα του συγκεκριµένου αποβλήτου [1].  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  ΙΙΧΧ..22::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2- (g/L) 18,450 19,058 

 
 
ΙΧ.2.1.1.4 Επεξεργασία – Σύστηµα NaOH – Ba(OH)2 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της 
µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 
 
ΙΧ.2.1.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Στον Πίνακα ΙΧ.3 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν, τα οποία 
αφορούν σε τρεις διαφορετικές αναλογίες NaOH σε σχέση µε τη στοιχειοµετρία (SO4

2- 
αποβλήτου), καθώς και οι κωδικοποιηµένες ονοµασίες των δειγµάτων που προέκυψαν από 
κάθε κύκλο επεξεργασίας (P: Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών (Pickling), NΑ: 
Υδροξείδιο Νατρίου (NaOH), ΒΑ: Υδροξείδιο Βαρίου (Ba(OH)2), Ν: Πρώτος Κύκλος 
Επεξεργασίας, Α: Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..33::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  --  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22 
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ / 
ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

ΠΡΩΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

NaOH 0,7 1,0 1,5 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ PΝΑΝ0.7/1 PΝΑΝ1.0/1 PΝΑΝ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ PΒΑΝ0.7/1 PΒΑΝ1.0/1 PΒΑΝ1.5/1 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΣΗ ΣΥΜΠΥΚΝΩΜΕΝΟΥ  

ΥΓΡΟΥ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ 
(∆ΕΥΤΕΡΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ) 

NaOH - - - 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ PΝΑΑ0.7/1 PΝΑΑ1.0/1 PΝΑΑ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ PΒΑΑ0.7/1 PΒΑΑ1.0/1 PΒΑΑ1.5/1 
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IΧ.2.1.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4
2- / pH 

 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων (EN 
196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας (NaOH – Ba(OH)2) για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται στον 
ΠΙΝΑΚΑ IΧ.4. Παράλληλα δίδονται ξανά τα αποτελέσµατα των αντίστοιχων µετρήσεων για 
τα συστήµατα του αποβλήτου συσσωρευτών που πραγµατοποιήθηκαν κατά τις πρώτες 
πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VΙ.1.2.2.2.1). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..44::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ                    

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH ∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,058 - - 1,48 ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - - 1,51 

PΝΑΝ0.7/1 9,859 - - 8,11 ΒΝΑΝ0.7/1 8,037 - - 9,64 

PΝΑΝ1.0/1 11,535 - - 10,14 ΒΝΑΝ1.0/1 10,161 - - 12,43 

PΝΑΝ1.5/1 12,034 - - 12,62 ΒΝΑΝ1.5/1 10,383 - - 12,90 

PΒΑΝ0.7/1 1,924 80,48 89,90 12,76 ΒΒΑΝ0.7/1 1,631 79,71 89,57 12,75 

PΒΑΝ1.0/1 2,376 79,40 87,53 12,91 ΒΒΑΝ1.0/1 2,104 79,29 86,55 12,83 

PΒΑΝ1.5/1 2,767 77,01 85,48 13,04 ΒΒΑΝ1.5/1 2,691 74,08 82,80 13,01 

 
 Η συγκέντρωση SO4

2- των συστηµάτων επεξεργασίας αναµένεται να ανέρχεται σε 
12,705 g/L πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.5). Όπως και στα 
συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου συσσωρευτών, παρατηρείται αποµείωση της 
συγκέντρωσης SO4

2- και µάλιστα αντίστοιχου βαθµού (22%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη 
ποσότητα NaOH (PΝΑΝ0.7/1). Αυξανοµένης της ποσότητας NaOH επιτυγχάνεται 
µεγαλύτερη διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2, η οποία 
πλησιάζει σηµαντικά τη θεωρητικά αναµενόµενη συγκέντρωση µόνο στο σύστηµα 
PΝΑΝ1.5/1. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..55::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ                

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  NNaaOOHH  ––  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΕΕΩΩΝΝ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

PΝΑΝ0.7/1 9,859 

12,705 

22,40 

PΝΑΝ1.0/1 11,535 9,21 

PΝΑΝ1.5/1 12,034 5,28 

ΒΝΑN0.7/1 8,037 

10,432 

22,96 

ΒΝΑN1.0/1 10,161 2,60 

ΒΝΑN1.5/1 10,383 0,47 
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Ο πολύ όξινος χαρακτήρας του πιο επιβαρυµένου αποβλήτου κατεργασίας 
µεταλλικών επιφανειών αναιρείται άµεσα µε την προσθήκη NaOH, µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας να εµφανίζουν σταδιακά ισχυρά αλκαλικές τιµές (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.4).  
 Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις 
θειικών ιόντων στα τρία συστήµατα, υποδηλώνοντας την εκτεταµένη αποµείωση της 
συγκέντρωσης SO4

2- που παρέµειναν σε διάλυση µετά την προσθήκη NaOH. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- τείνουν προς τις σχετικές οριακές τιµές που υπαγορεύονται από τη 
νοµοθεσία (βλ. § Ι.3.1 & § Ι.3.2) στα συστήµατα µικρότερης προσθήκης NaOH. Η 
αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που επιτυγχάνεται µε την προσθήκη του διαλύµατος 
Ba(OH)2 από το πρώτο στάδιο στο δεύτερο βρίσκεται στα επίπεδα του 77-81% και δεν 
διαφέρει σηµαντικά από τις αντίστοιχες τιµές στα συστήµατα του αποβλήτου συσσωρευτών. 
Αντίστοιχα ποσοστά για τη συνολική αποµείωση σε σχέση µε την αρχική συγκέντρωση 
θειικών ιόντων του αποβλήτου παρατηρούνται και για τα δύο απόβλητα. 
 Η αναµενόµενη περαιτέρω αύξηση του pH µε την προσθήκη του διαλύµατος 
Ba(OH)2 παρατηρείται σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας.  
 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 
θειικών ιόντων (EN 196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301), µετά την ολοκλήρωση του 
δεύτερου κύκλου επεξεργασίας για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται στον 
ΠΙΝΑΚΑ IΧ.6. Παράλληλα δίδονται τα αποτελέσµατα των αντίστοιχων µετρήσεων στα 
συστήµατα του αποβλήτου συσσωρευτών, δεδοµένου ότι ο δεύτερος κύκλος επεξεργασίας 
δεν είχε συµπεριληφθεί στις πρώτες πειραµατικές δοκιµές. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..66::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ                          

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
  

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH ∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 19,058 - - 1,48 ΑΠΟΒΛΗΤΟ 15,648 - - 1,51 

PΝΑA0.7/1 8,213 - - 2,97 ΒΝΑA0.7/1 10,647 - - 2,84 

PΝΑA1.0/1 6,487 - - 3,26 ΒΝΑA1.0/1 10.408 - - 3,50 

PΝΑA1.5/1 5,393 - - 9,22 ΒΝΑA1.5/1 8,615 - - 11,63 

PΒΑA0.7/1 1,403 82,92 92,64 12,69 ΒΒΑA0.7/1 1,415 86,71 90,96 12,26 

PΒΑA1.0/1 1,714 73,56 91,01 12,76 ΒΒΑA1.0/1 1,970 81,07 87,41 12,68 

PΒΑA1.5/1 2,689 50,14 85,89 12,83 ΒΒΑA1.5/1 2,336 72,88 85,07 12,80 

 
Η αναµενόµενη συγκέντρωση θειικών ιόντων, σε συνέχεια της προσθήκης του 

συµπυκνωµένου υγρού υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας διαφοροποιείται σε 
κάθε σύστηµα (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.7), λόγω των διαφορετικών συγκεντρώσεων SO4

2- στα 
αντίστοιχα υπολείµµατα που υφίστανται συµπύκνωση πριν τη χρησιµοποίησή τους.  

Στα συστήµατα επεξεργασίας του αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
παρατηρείται σηµαντική αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2-, η οποία είναι µεγαλύτερη από 
40% στο σύστηµα µε τη χρήση της µικρότερης αρχικά ποσότητας NaOH (PΝΑA0.7/1) και 
υπερβαίνει το 65% στο σύστηµα PΝΑA1.5/1. Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- κατά την 
ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.4) επιβεβαιώνουν τη 
µεγαλύτερη διαθεσιµότητά τους στο σύστηµα PΒΑΝ1.5/1. Η αυξηµένη παρουσία τους οδηγεί 
αναπόφευκτα σε αντίστοιχα αυξηµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2-, πιθανότατα λόγω 
της παρουσίας ιόντων βαρίου των υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου, κατά την 
χρησιµοποίηση του υγρού υπολείµµατος (PΝΑA1.5/1) έναντι των άλλων δύο συστηµάτων 
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(PΝΑA1.0/1, PΝΑA0.7/1). Επιπρόσθετα, η επάρκεια των ιόντων νατρίου για τη διατήρηση 
των θειικών ιόντων τόσο της νέας ποσότητας αποβλήτου όσο και του υγρού υπολείµµατος 
που προστίθεται αναµένεται µικρότερη σε σχέση µε την ενδεχόµενη χρήση νέου διαλύµατος 
NaOH. Το γεγονός αυτό θα µπορούσε να ευνοήσει τη δέσµευση SO4

2- και µε τη µορφή 
θειικών αλάτων των µετάλλων που τροφοδοτούνται στο σύστηµα µε τη νέα ποσότητα 
αποβλήτου. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..77::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ                    

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΜΜΕΕΝΝΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  --  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

PΝΑA0.7/1 8,213 14,629  43,86 

PΝΑA1.0/1 6,487 15,081 56,99 

PΝΑA1.5/1 5,393 15,472 65,14 

ΒΝΑA0.7/1 10,647 11,656 8,65 

ΒΝΑA1.0/1 10.408 12,010 13,34 

ΒΝΑA1.5/1 8,615 12,450 30,80 

 
Σε αντίθεση µε τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας, ο λιγότερο αλκαλικός χαρακτήρας 

του υγρού υπολείµµατος που χρησιµοποιείται στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας, σε σχέση µε 
την περίπτωση ενός διαλύµατος NaOH (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.6) δεν επιτρέπει την εµφάνιση 
αλκαλικών τιµών pH στα συστήµατα επεξεργασίας, εκτός από τα συστήµατα PΝΑA1.5/1 και 
ΒΝΑA1.5/1. Οι σηµαντικές αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- κατά την προσθήκη του 
υγρού υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας διαµορφώνουν στη συνέχεια 
συνθήκες σηµαντικής περίσσειας Ba(OH)2, η ποσότητα του οποίου καθορίζεται από τη 
στοιχειοµετρία σε σχέση µε τα SO4

2- του αποβλήτου.  
Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που επιτυγχάνεται στα συστήµατα του 
αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών µε την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 
µόλις που ξεπερνά το 50% στο σύστηµα PΒΑA1.5/1 και πλησιάζει το 74% στο σύστηµα 
PΒΑA0.7/1 και το 83% στο σύστηµα PΒΑA1.5/1 (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.7). Στο απόβλητο 
συσσωρευτών οι αντίστοιχες τιµές είναι 73% (ΒΒΑA1.5/1), 81% (ΒΒΑA0.7/1) και 87% 
(ΒΒΑA1.5/1). 
 Οι τελικές τιµές pH είναι µικρότερες σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα του 
πρώτου κύκλου επεξεργασίας, σε συνέχεια των µικρότερων τιµών που επιτεύχθηκαν κατά 
την προσθήκη του υγρού υπολείµµατος συγκριτικά µε την προσθήκη NaOH του πρώτου 
κύκλου επεξεργασίας. 
 
 
IΧ.2.1.1.4.3 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
 Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων που παράγονται 
στα δύο στάδια των δύο κύκλων επεξεργασίας του αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών 
επιφανειών και του αποβλήτου συσσωρευτών περιορίστηκε σε εκείνο το σύστηµα 
επεξεργασίας στην εξέλιξη του οποίου επιτεύχθηκαν οι µικρότερες και νοµοθετικά επιτρεπτές 
τελικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων κατά τους δύο κύκλους επεξεργασίας. Και για τα δύο 
απόβλητα το σύστηµα µε την µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου NaOH 
ικανοποίησε την παραπάνω συνθήκη. ∆εδοµένου ότι ο δεύτερος κύκλος επεξεργασίας για τα 
συγκεκριµένα συστήµατα συνδέθηκε µε την πιθανότητα εµφάνισης αυξηµένων προσµίξεων 
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βαρέων µετάλλων στα τελικά στερεά, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον ο βαθµός 
αποτύπωσης αυτού του ενδεχόµενου στα διαγράµµατα ορυκτολογικής σύστασης. 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..22::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

PPΒΒΑΑΝΝ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..33::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ    ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  

ΒΒΒΒΑΑΝΝ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων των συστηµάτων του σταδίου της προσθήκης του NaOH (PΝΑΝ0.7/1 και 
ΒΝΑΝ0.7/1) δεν ήταν εφικτή λόγω της πολύ µικρής ποσότητας στερεού υπολείµµατος που 
παράχθηκε, η οποία δεν ήταν αρκετή για τη διεξαγωγή της. Η εξέταση ήταν εφικτή για τα 
στερεά υπολείµµατα του δεύτερου σταδίου (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.2 και ΣΧΗΜΑ IΧ.3), µετά την 
προσθήκη του Ba(OH)2 (PΒΑΝ0.7/1 και ΒΒΑΝ0.7/1) και πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο 
της Περίθλασης Ακτίνων Χ.  Και για τα δύο απόβλητα, παρατηρείται δέσµευση SO4

2- µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης µε αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte).  
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Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Η εξέταση της ορυκτολογικής 
σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων του πρώτου σταδίου (PΝΑΑ0.7/1 και 
ΒΝΑΑ0.7/1) ήταν εφικτή και πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ  
(βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.4 και ΣΧΗΜΑ IΧ.5).   

Η παρουσία ιόντων βαρίου που δεν συµµετείχαν στο σχηµατισµό θειικού βαρίου 
κατά τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας οδηγούν στις αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- που 
παρατηρήθηκαν. Επιπρόσθετα, παρατηρείται δέσµευση ανθρακικών ιόντων και σχηµατισµός 
ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 - Witherite) και στα δύο απόβλητα, πιο έντονα στο σύστηµα 
επεξεργασίας του αποβλήτου συσσωρευτών (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.5). Η παρουσία ανθρακικών 
ιόντων στα δύο απόβλητα µπορεί να αποδοθεί κυρίως στη χρήση νερού τόσο κατά το 
πλύσιµο των συσσωρευτών που λαµβάνει χώρα µετά την ολοκλήρωση του σταδίου της 
φόρτισης (βλ. § ΙΙ.1.1.3.5) όσο και, σε µικρότερο βαθµό, κατά τον υδατικό καθαρισµό (βλ. § 
ΙΙ.1.2.4.1) που αποτελεί στάδιο προκατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. Η παρουσία των 
ανθρακικών ιόντων στα δύο απόβλητα και των ιόντων βαρίου ευνοεί το σχηµατισµό του 
δυσδιάλυτου ΒaCO3 (Κsp=2,58*10-9), πιθανότατα αποτρέποντας την ανεπιθύµητη εµφάνιση 
προσµίξεων ΒaCO3 στο τελικό στερεό προϊόν του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας [3]. 

Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων των 
συστηµάτων του δεύτερου σταδίου (PΒΑΑ0.7/1 και ΒΒΑΑ0.7/1) µε τη µέθοδο της 
Περίθλασης Ακτίνων Χ, δεν οδηγεί σε σηµαντικές διαφοροποιήσεις σε σχέση µε το 
αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας ως προς τους µηχανισµούς δέσµευσης 
των SO4

2- (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.6 και ΣΧΗΜΑ IΧ.7).   
Παρατηρείται αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte). Η 

αποµάκρυνση ανθρακικών ιόντων που παρατηρήθηκε στο πρώτο στάδιο φαίνεται να 
λειτουργεί ευεργετικά στο δεύτερο στάδιο, δεδοµένης της απουσίας ΒaCO3 (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.6 
και ΣΧΗΜΑ IΧ.7), υποδηλώνοντας την ελαχιστοποίηση ανεπιθύµητων προσµίξεων στο τελικό 
στερεό της επεξεργασίας.  

 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..44::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

PPΝΝΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..55::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  

ΒΒΝΝΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
 

   

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..66::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  PPIICCKKLLIINNGG  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

PPΒΒΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..77::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΒΒΒΒΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
 
ΙΧ.2.1.1.4.4 Υγρό Υπόλειµµα - Na+  
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας - Na+. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ιόντων νατρίου 
(prEN 13657) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας για τα τρία 
συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.8, µαζί µε τα αποτελέσµατα των 
αντίστοιχων µετρήσεων για τα συστήµατα του αποβλήτου συσσωρευτών που 
πραγµατοποιήθηκαν κατά τις πρώτες πειραµατικές δοκιµές (βλ. § VΙ.1.2.2.2.1 και § 
VΙ.1.2.2.2.2). Παράλληλα δίδεται και η συγκέντρωση ιόντων νατρίου που απαιτείται στο 
προς συµπύκνωση υπόλειµµα για τη διατήρηση σε διάλυση των θειικών ιόντων του νέου 
δείγµατος αποβλήτου στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..88::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ                      

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
NNaa+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

PΒΑΝ0.7/1 1267 

2282 PΒΑΝ1.0/1 1633 

PΒΑΝ1.5/1 1733 

ΒΒΑΝ0.7/1 1740 

1875 ΒΒΑΝ1.0/1 1760 

ΒΒΑΝ1.5/1 1840 
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Οι συγκεντρώσεις στα συστήµατα των δύο αποβλήτων µε τη µεγαλύτερη προσθήκη 
NaOH (PΒΑΝ1.5/1 και ΒΒΑΝ1.5/1) δεν απέχουν σηµαντικά από τις αντίστοιχες 
απαιτούµενες συγκεντρώσεις για τη διεξαγωγή του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας. Για τα 
συστήµατα PΒΑΝ0.7/1 και ΒΒΑΝ0.7/1, οι συγκεντρώσεις που µετρήθηκαν, αν και 
µικρότερες, δεν κρίνονται απαγορευτικές ως προς την περαιτέρω εξέτασή τους.  
 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος - Na+. Τα αποτελέσµατα των 
µετρήσεων ιόντων νατρίου (prEN 13657) µετά την ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου 
επεξεργασίας (Συµπυκνωµένο Υγρό Υπόλειµµα - Ba(OH)2) για τα τρία συστήµατα που 
εξετάστηκαν παρατίθενται στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.9, µαζί µε τα αποτελέσµατα των αντίστοιχων 
µετρήσεων για τα συστήµατα του αποβλήτου συσσωρευτών που πραγµατοποιήθηκαν και τα 
οποία δεν είχαν συµπεριληφθεί στις πρώτες πειραµατικές δοκιµές. Παράλληλα δίδεται και η 
συγκέντρωση ιόντων νατρίου που απαιτείται στο προς συµπύκνωση υπόλειµµα για τη 
διατήρηση σε διάλυση των θειικών ιόντων ενός νέου δείγµατος αποβλήτου σε ενδεχόµενο 
τρίτο κύκλο επεξεργασίας. 

Κατά την ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας στα συστήµατα και των 
δύο ανόργανων αποβλήτων, οι συγκεντρώσεις νατρίου είναι µειωµένες σε σχέση µε τον 
πρώτο κύκλο επεξεργασίας. Επιπλέον, απέχουν σηµαντικά από τις αντίστοιχες απαιτούµενες 
συγκεντρώσεις για τη διεξαγωγή ενός τρίτου κύκλου επεξεργασίας, καθιστώντας ενδεχόµενη 
διεξαγωγή του µη αποτελεσµατική.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..99::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ              

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
Na+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

PΒΑΑ0.7/1 890 

2282 PΒΑΑ1.0/1 967 

PΒΑΑ1.5/1 977 

ΒΒΑΑ0.7/1 960 

1875 ΒΒΑΑ1.0/1 960 

ΒΒΑΑ1.5/1 970 

 
 
IΧ.2.1.1.4.5 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Οι αλκαλικές τιµές pH που παρατηρούνται κατά την αρχική 
προσθήκη του διαλύµατος NaOH αποδεικνύεται ότι ευνοούν την καταβύθιση των 
περιεχόµενων στο απόβλητο µετάλλων µε τη µορφή υδροξειδίων, οδηγώντας σε πολύ 
µεγάλες αποµειώσεις των συγκεντρώσεών τους (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.10). Ακόµα και στην 
περίπτωση του πολύ υψηλής αρχικής συγκέντρωσης σιδήρου, η αποµείωση που 
επιτυγχάνεται υπερβαίνει το 99%.  

Η προσθήκη του Ba(OH)2 και η επιβολή ακόµα πιο αλκαλικών συνθηκών 
συνοδεύεται από περαιτέρω µείωση των συγκεντρώσεων των εξεταζόµενων µετάλλων. Οι 
συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων  βρίσκονται εντός των σχετικών νοµοθετικών 
ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων. Λόγω της αποτελεσµατικότητας του πρώτου σταδίου 
(NaOH), οι µικρές αποµειώσεις στις συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων αποτρέπουν το 
ενδεχόµενο ανεπιθύµητων προσµίξεων στο τελικό στερεό προϊόν, σε συµφωνία µε τον αρχικό 
σχεδιασµό των συστηµάτων επεξεργασίας. 
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Οι συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N) στο προς 
συµπύκνωση υπόλειµµα κρίνονται επαρκείς (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.10) για τη διεξαγωγή του 
δεύτερου κύκλου επεξεργασίας. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1100::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ          

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L)
Pb 

(mg/L)
Cr 

(mg/L)
Zn 

(mg/L)
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L)
Mn 

(mg/L)
Cu 

(mg/L)
ΟΗ- 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
PICKLING 

1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 - 

PΝΑΝ0.7/1 8,11 0,15 0,04 0,17 0,10 7,00 0,03 2,00 0,03 - 

PΝΑΝ1.0/1 10,14 0,12 0,01 0,18 0,06 1,69 0,02 0,62 0,04 - 

PΝΑΝ1.5/1 12,62 0,15 0,04 0,21 0,08 1,04 0,04 0,03 0,05 - 

PΒΑΝ0.7/1 12,76 0,07 0,01 0,02 0,04 0,17 0,02 0,02 0,02 1292 

PΒΑΝ1.0/1 12,91 0,07 0,02 0,03 0,06 0,23 0,01 0,01 0,03 1530 

PΒΑΝ1.5/1 13,04 0,11 0,02 0,05 0,06 0,32 0,02 0,01 0,03 2156 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ

1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 - 

ΒΝΑΝ0.7/1 9,64 0,10 0,08 0,11 0,03 0,15 0,05 0,02 0,03 - 

ΒΝΑΝ1.0/1 12,43 0,11 0,10 0,17 0,06 1,33 0,02 0,05 0,13 - 

ΒΝΑΝ1.5/1 12,90 0,11 0,43 0,23 1,21 0,85 0,02 0,08 0,21 - 

ΒΒΑΝ0.7/1 12,75 0,03 0,08 0,01 0,07 0,07 0,01 0,01 0,02 1286 

ΒΒΑΝ1.0/1 12,83 0,04 0,13 0,01 0,23 0,07 0,01 0,01 0,05 1496 

ΒΒΑΝ1.5/1 13,01 0,04 0,24 0,06 0,95 0,11 0,01 0,01 0,05 2040 

 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Οι σηµαντικά χαµηλότερες τιµές 
pH και συγκεκριµένα οι όξινες τιµές που παρατηρούνται κατά την προσθήκη των 
συµπυκνωµένων υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου επεξεργασίας για τα συστήµατα 
PΝΑΑ0.7/1, PΝΑΑ1.0/1, ΒΝΑΑ0.7/1 και ΒΝΑΑ1.0/1 δυσχεραίνουν τη δέσµευση των 
βαρέων µετάλλων µε τις µεγαλύτερες αρχικές συγκεντρώσεις στα δύο απόβλητα (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
ΙΧ.11). Η εξέλιξη αυτή θα µπορούσε να αποτελέσει σηµείο προβληµατισµού για τα 
συγκεκριµένα συστήµατα επεξεργασίας σχετικά µε την καθαρότητα του τελικού προϊόντος, 
δεδοµένης της δέσµευσής των µετάλλων µετά την προσθήκη του Ba(OH)2 και παρουσίας 
τους στο τελικό στερεό, στις αλκαλικές συνθήκες που αναµένεται να επικρατήσουν.  

Πράγµατι, η προσθήκη του Ba(OH)2 και η επιβολή αλκαλικών συνθηκών 
συνοδεύεται από σηµαντική µείωση των συγκεντρώσεων του πρώτου σταδίου για τα 
εξεταζόµενα µέταλλα. Αν και τίθεται υπό αµφισβήτηση η καθαρότητα του προκύπτοντος 
στερεού υπολείµµατος για τα συστήµατα µε τις αυξηµένες συγκεντρώσεις µετάλλων κατά το 
προηγούµενο στάδιο, οι συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων βρίσκονται εντός των 
σχετικών νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων και είναι ιδιαίτερα χαµηλές.  

Οι συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N) είναι (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
ΙΧ.11) σηµαντικά µειωµένες σε σχέση µε το αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.10). Το γεγονός αυτό θα οδηγούσε σε ακόµη µικρότερης 
έκτασης, ενδεχοµένως απαγορευτικές, δεσµεύσεις βαρέων µετάλλων κατά το πρώτο στάδιο 
ενός επιπλέον (τρίτου) κύκλου επεξεργασίας (χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος) και 
περαιτέρω σε ανεπιθύµητες προσµείξεις στο στερεό προϊόν µετά την επακόλουθη προσθήκη 
Ba(OH)2. 



                                                                                                                                                              ΕΚΜΕΤΑΛΛΕΥΣΙΜΟ ΠΡΟΪΟΝ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1111::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ          

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L)
Pb 

(mg/L)
Cr 

(mg/L)
Zn 

(mg/L)
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L)
Mn 

(mg/L)
Cu 

(mg/L)
ΟΗ- 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
PICKLING 

1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 - 

PΝΑA0.7/1 2,97 1,37 0,09 1,44 1,08 708,00 0,08 28,00 0,09 - 

PΝΑA1.0/1 3,26 1,35 0,07 1,21 0,96 165,00 0,07 37,00 0,05 - 

PΝΑA1.5/1 9,22 0,13 0,03 0,37 0,05 0,19 0,01 0,03 0,01 - 

PΒΑA0.7/1 12,76 0,13 0,03 0,06 0,06 2,80 0,04 0,02 0,01 612 

PΒΑA1.0/1 12,69 0,08 0,01 0,02 0,04 0,34 0,02 0,02 0,01 850 

PΒΑA1.5/1 12,83 0,01 0,01 0,01 0,04 0,13 0,01 0,02 0,01 1156 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
ΣΥΣΣΩΡΕΥΤΩΝ

1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 - 

ΒΝΑΑ0.7/1 2,84 1,34 0,21 0,71 22,80 91,30 0,09 0,48 0,27 - 

ΒΝΑΑ1.0/1 3,50 0,81 0,17 0,20 3,80 32,00 0,08 0,27 0,21 - 

ΒΝΑΑ1.5/1 11,63 0,04 0,08 0,13 0,66 0,62 0,02 0,02 0,15 - 

ΒΒΑΑ0.7/1 12,26 0,01 0,01 0,01 0,01 0.04 0,01 0,02 0,01 612 

ΒΒΑΑ1.0/1 12,68 0,02 0,04 0,01 0,06 0.09 0,02 0,04 0,03 714 

ΒΒΑΑ1.5/1 12,80 0,03 0,07 0,01 0,12 0,13 0,02 0,04 0,11 1224 

 
 
ΙΧ.2.1.1.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Βάρος/Καθαρότητα 

 
 Το βάρος του τελικού στερεού του δεύτερου σταδίου (µετά την προσθήκη του 
Ba(OH)2) και των δύο κύκλων επεξεργασίας έναντι της θεωρητικά αναµενόµενης ποσότητας, 
στη βάση της υπόθεσης ολοκληρωτικής αποµείωσης των αρχικών συγκεντρώσεων SO4

2- και 
αποκλειστικής καταβύθισης ΒaSO4, αποτέλεσε παράµετρο ελέγχου της απόδοσης όλων των 
συστηµάτων που εξετάστηκαν για τα δύο ανόργανα απόβλητα, στα πλαίσια της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». Στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.12 δίδονται τα βάρη των τελικών 
στερεών και τα ποσοστά τους έναντι των θεωρητικά αναµενόµενων τιµών. 
 Κατά τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας, τα βάρη των τελικών στερεών σε όλα τα 
συστήµατα του αρχικά πιο επιβαρυµένου αποβλήτου κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών 
είναι µεγαλύτερα των αντίστοιχων του αποβλήτου συσσωρευτών. Συγκριτικά όµως µε τη 
θεωρητικά αναµενόµενη ποσότητα θειικού βαρίου, τα ποσοστά που επιτυγχάνονται είναι 
οριακά µικρότερα, κυρίως λόγω των αντίστοιχων αποµειώσεων της συγκέντρωσης SO4

2- που 
παρατηρήθηκαν µετά την προσθήκη του NaOH (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.5). Επιπλέον, αυξανοµένης 
της ποσότητας NaOH που προστίθεται στα συστήµατα επεξεργασίας σε συνδυασµό µε τις 
µικρότερες αποµειώσεις SO4

2- που επιτυγχάνονται αντίστοιχα στο στάδιο αυτό, η απόδοση 
των συστηµάτων ως προς το παραγόµενο θειικό βάριο επίσης αυξάνεται. 
 Οι σηµαντικά µεγαλύτερες αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- στο πρώτο στάδιο 
(χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος) του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.7) 
και η συνεπαγόµενη µικρότερη διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του Ba(OH)2 
συνοδεύεται από σηµαντικά µειωµένα ποσοστά τελικού στερεού προϊόντος σε σχέση µε το 
θεωρητικά αναµενόµενο θειικό βάριο.  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1122::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΒΒΑΑΡΡΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΥΥ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ ∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ ∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ 

(g) (%)* (g) (%)* (g) (%)* 

PΒΑΝ0.7/1 2,655 57,40 PΒΑA0.7/1 2,894 52,05 PΒΑΝ0.7/1+ PΒΑA0.7/1 5,549 54,48 

PΒΑΝ1.0/1 3,038 65,68 PΒΑA1.0/1 2,487 43,04 PΒΑΝ1.0/1+ PΒΑA1.0/1 5,525 53,10 

PΒΑΝ1.5/1 3,046 65,85 PΒΑA1.5/1 2,389 40,03 PΒΑΝ1.5/1+ PΒΑA1.5/1 5,435 51,30 

ΒΒΑΝ0.7/1 2,445 64,38 ΒΒΑΑ0.7/1 2,827 61,59 ΒΒΑΝ0.7/1+ ΒΒΑA0.7/1 5,272 62,85 

ΒΒΑΝ1.0/1 2,547 67,06 ΒΒΑΑ1.0/1 2,684 55,69 ΒΒΑΝ1.0/1+ ΒΒΑA1.0/1 5,231 60,70 

ΒΒΑΝ1.5/1 2,676 70,47 ΒΒΑΑ1.5/1 2,532 49,61 ΒΒΑΝ1.5/1+ ΒΒΑA1.5/1 5,208 58,51 

* Ποσοστό έναντι θεωρητικά αναµενόµενης τιµής 
 
 Σε συνέχεια των παραπάνω ευρηµάτων, στα συστήµατα επεξεργασίας µε τη 
µεγαλύτερη αρχική ποσότητα NaOH (PΒΑΝ1.5/1 και ΒΒΑΝ1.5/1) παρατηρείται η µέγιστη 
παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος, στην περίπτωση διεξαγωγής µόνο του πρώτου 
κύκλου επεξεργασίας. Η πραγµατοποίηση δεύτερου κύκλου επεξεργασίας οδηγεί στα 
ακριβώς αντίστροφα αποτελέσµατα.   

Η καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων επεξεργασίας προσδιορίστηκε 
µε διαλυτοποίησή τους (ASTM D 3682−92) και µέτρηση θειικών ιόντων (EN 196.2) και 
ιόντων βαρίου (prEN 13657). Οι τιµές είναι πολύ υψηλές (98,90-99,00) για όλα τα 
συστήµατα επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.13), ικανοποιώντας το σκοπό της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1133::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  PPIICCKKLLIINNGG//ΣΣΥΥΣΣΣΣΩΩΡΡΕΕΥΥΤΤΩΩΝΝ  

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΚΚΑΑΘΘΑΑΡΡΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΥΥ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΚΑΘΑΡΟΤΗΤΑ 

 (%) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΚΑΘΑΡΟΤΗΤΑ 
 (%) 

PΒΑΝ0.7/1 98,95 PΒΑA0.7/1 98,90 

PΒΑΝ1.0/1 98,97 PΒΑA1.0/1 98,92 

PΒΑΝ1.5/1 98,99 PΒΑA1.5/1 98,95 

ΒΒΑΝ0.7/1 98,96 ΒΒΑΑ0.7/1 98,93 

ΒΒΑΝ1.0/1 98,98 ΒΒΑΑ1.0/1 98,94 

ΒΒΑΝ1.5/1 99,00 ΒΒΑΑ1.5/1 98,96 
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ΙΙΧΧ..22..22  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΜΜΕΕΣΣΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 
 
IX.2.2.1 Απόβλητα ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας 

 
Η εξέταση της αποτελεσµατικότητας της επεξεργασίας του διαθέσιµου οργανικού 

βιοµηχανικού αποβλήτου µέσης συγκέντρωσης θειικών ιόντων στα πλαίσια της προσέγγισης 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», κρίθηκε επιβεβληµένη. Αυτό αποδίδεται στα µη 
ικανοποιητικά αποτελέσµατα των µεθόδων επεξεργασίας της προσέγγισης «Χρήση Μέσων 
Χαµηλού Κόστους» που εξετάστηκαν και συγκεκριµένα στις υψηλές τελικές συγκεντρώσεις 
SO4

2- κατά την ολοκλήρωση των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § VII.2.3.1.5.2) 
και στους αρκετά µεγάλους χρόνους στερεοποίησης, καθώς και στη σηµαντική αύξηση 
βάρους και τις χαµηλές τιµές αντοχών σε θλίψη που παρατηρήθηκαν στα συστήµατα 
στερεοποίησης (βλ. § VIΙI.2.3.1.4).  

 
 

ΙΧ.2.2.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν (βλ. ΣΧΗΜΑ ΙΧ.8) µε το απόβλητο 
βυρσοδεψείου ήταν σε πλήρη αντιστοιχία µε την επεξεργασία των ανόργανων αποβλήτων 
που προηγήθηκαν, προκειµένου να καταστεί εφικτή η παράλληλη µελέτη των ευρηµάτων σε 
συστήµατα ανόργανων και οργανικών αποβλήτων και να γίνει περισσότερο κατανοητή η 
συµπεριφορά της µεθοδολογίας σε οργανικό περιβάλλον. 
 
 
ΙΧ.2.2.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Χρησιµοποιήθηκε το ίδιο υγρό απόβλητο από το στάδιο του ασβεστερού όπως και 
στα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα και σκωρία (βλ. § VΙI.2.3.1.2), τα κύρια 
χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.14.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1144::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  
 

SO4
2- 

(g/L) 
pH 

TDS 
(mg/L)

Νi 
(mg/L) 

Pb 
(mg/L) 

Cr 
(mg/L) 

Zn 
(mg/L) 

Fe 
(mg/L) 

Cd 
(mg/L) 

Mn 
(mg/L) 

Cu 
(mg/L) 

3,530 12,21 52.270 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

 
 
ΙΧ.2.2.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 

 
 Το στάδιο προεπεξεργασίας του υγρού αποβλήτου βυρσοδεψείου που εφαρµόστηκε 
στα συστήµατα επεξεργασίας της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» (βλ. § 
VΙI.2.3.1.3) είχε οδηγήσει στην επιβεβαίωση της ύπαρξης και άλλων ενώσεων θείου στο 
απόβλητο (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.15). Η αύξηση στη συγκέντρωση των θειικών ιόντων συνοδεύτηκε 
και από µείωση του αρχικού pH (12,21) σε τελική τιµή 6,58. 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1155::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2- (g/L) 3,530 11,847 
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∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 
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∆ιήθηµα 

XRD 
Σύστηµα Επεξεργασίας 

Βέλτιστο 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

 

Απόβλητο pH, SO4
2-, Me 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΝΝaaΟΟΗΗ  
 

� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4
2-) 

� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*0,7 
� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ    
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

pH, SO4
2-, Μέταλλα 

 

Ζύγιση/Καθαρότητα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  BBaa((ΟΟΗΗ))22  
 
� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4

2-) 

Ζύγιση/Καθαρότητα 

pH, SO4
2-, Μέταλλα, ΟΗ- 

 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  

  --  

ΟΟΞΞΕΕΙΙ∆∆ΩΩΣΣΗΗ 
(H2O2) 

  
ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΣΣΗΗ  

 

 
 
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

  
  

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..88::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ––  ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22  
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ΙΧ.2.2.1.4 Επεξεργασία – Σύστηµα NaOH – Ba(OH)2 
 

 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν στο 
απόβλητο βυρσοδεψείου και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που ακολούθησαν, 
σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση «Εκµεταλλεύσιµο 
Προϊόν Επεξεργασίας» (βλ. ΣΧΗΜΑ ΙΧ.8). 
 
 
ΙΧ.2.2.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Στον Πίνακα ΙΧ.16 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα διαφορετικών αναλογιών 
NaOH σε σχέση µε τη στοιχειοµετρία (SO4

2- αποβλήτου) που εξετάστηκαν, καθώς και οι 
κωδικοποιηµένες ονοµασίες των δειγµάτων που προέκυψαν από κάθε κύκλο επεξεργασίας 
(Τ: Βυρσοδεψείο (Tanneries), NΑ: Υδροξείδιο Νατρίου (NaOH), ΒΑ: Υδροξείδιο Βαρίου 
(Ba(OH)2), Ν: Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας, Α: Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού 
Υπολείµµατος). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1166::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  --                                      

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22 
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ / 
ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

ΠΡΩΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

NaOH 0,7 1,0 1,5 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ TΝΑΝ0.7/1 ΤΝΑΝ1.0/1 ΤΝΑΝ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΤΒΑΝ0.7/1 ΤΒΑΝ1.0/1 ΤΒΑΝ1.5/1 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΣΗ ΣΥΜΠΥΚΝΩΜΕΝΟΥ  

ΥΓΡΟΥ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ 
(∆ΕΥΤΕΡΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ) 

NaOH - - - 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΤΝΑΑ0.7/1 ΤΝΑΑ1.0/1 ΤΝΑΑ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ ΤΒΑΑ0.7/1 ΤΒΑΑ1/0/1 ΤΒΑΑ1.5/1 

 
 

ΙΧ.2.2.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4
2- / pH 

 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων (EN 
196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας (NaOH – Ba(OH)2) για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται στον 
ΠΙΝΑΚΑ IΧ.17.  

Η συγκέντρωση θειικών ιόντων των συστηµάτων επεξεργασίας αναµένεται να 
ανέρχεται σε 7,898 g/L πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.18). 
Παρατηρείται αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- και µάλιστα αντίστοιχου βαθµού (22%) 
στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα NaOH (ΤΝΑΝ0.7/1). Οι συγκεντρώσεις βαρέων 
µετάλλων στο απόβλητο βυρσοδεψείου είναι µικρές, καθιστώντας τη σύνδεση των απωλειών 
SO4

2- µε µηχανισµούς σχηµατισµού θειικών αλάτων µετάλλων περιορισµένη. Όµως, οι 
αυξηµένες συγκεντρώσεις ασβεστίου που αναµένονται στο απόβλητο βυρσοδεψείου, λόγω 
της χρήσης υδράσβεστου (µαζί µε θειούχο νάτριο) κατά την παραγωγική διαδικασία (βλ. § 
ΙI.2.1.3) µπορούν να δηµιουργήσουν κατάλληλες συνθήκες καταβύθισης θειικού ασβεστίου 
(Κsp=4,93*10-5) [3]. Όσο αυξάνεται η προστιθέµενη ποσότητα NaOH επιτυγχάνεται 
µεγαλύτερη διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2, η οποία 
πλησιάζει οµοίως τη θεωρητικά αναµενόµενη συγκέντρωση µόνο στο σύστηµα ΤΝΑΝ1.5/1. 
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Η τιµή pH µετά το στάδιο προεπεξεργασίας µεταπίπτει σε ισχυρά αλκαλικές τιµές µε 
την προσθήκη NaOH σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.17). 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1177::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 11,847 - - 6,58 

ΤΝΑΝ0.7/1 6,129 - - 11,79

ΤΝΑΝ1.0/1 7,659 - - 12,51

ΤΝΑΝ1.5/1 7,890 - - 12,83

ΤΒΑΝ0.7/1 1,473 75,97 87,57 12,30

ΤΒΑΝ1.0/1 1,954 74,49 83,51 12,57

ΤΒΑΝ1.5/1 2,182 72,34 81,58 13,00

 
Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε εκτεταµένη αποµείωση της 

συγκέντρωσης των SO4
2- που παρέµειναν σε διάλυση µετά την προσθήκη NaOH, όπως αυτό 

υποδηλώνεται από τις σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις θειικών ιόντων στα τρία 
συστήµατα. Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που επιτυγχάνεται µε την προσθήκη του 
διαλύµατος Ba(OH)2 από το πρώτο στάδιο στο δεύτερο είναι 72-76%, µε τη συνολική 
αποµείωση σε σχέση µε την αρχική συγκέντρωση θειικών ιόντων του αποβλήτου να 
ανέρχεται σε 81-88%. Με την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 παρατηρείται η 
αναµενόµενη περαιτέρω αύξηση του pH σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας. 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1188::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

NNaaOOHH  --  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

ΤΝΑΝ0.7/1 6,129 

7,898 

22,40 

ΤΝΑΝ1.0/1 7,659 3,02 

ΤΝΑΝ1.5/1 7,890 0,10 

  
 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Οι µετρήσεις θειικών ιόντων (EN 
196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301) που πραγµατοποιήθηκαν µετά την ολοκλήρωση 
του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται 
στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.19. 

Οι διαφορετικές συγκεντρώσεις SO4
2- στα υπολείµµατα του πρώτου κύκλου 

επεξεργασίας που υφίστανται συµπύκνωση πριν τη χρησιµοποίησή τους οδηγούν σε 
διαφοροποιήσεις της αναµενόµενης συγκέντρωσης θειικών ιόντων µετά την προσθήκη των 
συµπυκνωµένων υπολειµµάτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.20).  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..1199::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 11,847 - - 6,58 

ΤΝΑΑ0.7/1 8,799 - - 13,03

ΤΝΑΑ1.0/1 8,650 - - 13,11

ΤΝΑΑ1.5/1 8,103 - - 13,13

ΤΒΑΑ0.7/1 1,310 85,11 88,94 13,30

ΤΒΑΑ1.0/1 1,339 84,52 88,70 13,42

ΤΒΑΑ1.5/1 1,840 77,29 84,47 13,54

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2200::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΜΜΕΕΝΝΟΟ  ΥΥΓΓΡΡΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  --  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

ΤΝΑΑ0.7/1 8,799 9,371 6,10 

ΤΝΑΑ1.0/1 8,650 9,852 12,20 

ΤΝΑΑ1.5/1 8,103 10,080 19,61 

 
Στο σύστηµα µε τη χρήση της µικρότερης αρχικά ποσότητας NaOH (ΤΝΑA0.7/1) 

µόλις υπερβαίνει το 6%, ενώ πλησιάζει το 20% στο σύστηµα ΤΝΑA1.5/1. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις SO4

2- κατά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
IΧ.19) επιβεβαιώνουν την αυξηµένη παρουσία SO4

2- στο σύστηµα ΤΒΑΝ1.5/1, η οποία  
οδηγεί αναπόφευκτα σε αντίστοιχα αυξηµένη δέσµευση SO4

2-, πιθανότατα λόγω της 
παρουσίας ιόντων βαρίου των υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου, κατά την χρησιµοποίηση 
του υγρού υπολείµµατος (ΤΝΑA1.5/1) έναντι των άλλων δύο συστηµάτων (ΤΝΑA1.0/1, 
ΤΝΑA0.7/1). Η αναµενόµενη µικρότερη επάρκεια ιόντων νατρίου για τη διατήρηση των 
θειικών ιόντων τόσο της νέας ποσότητας αποβλήτου όσο και του υγρού υπολείµµατος που 
προστίθεται, σε σχέση µε την ενδεχόµενη χρήση νέου διαλύµατος NaOH,  θα µπορούσε να 
ευνοήσει τη δέσµευση SO4

2- µε τη µορφή θειικών αλάτων των µετάλλων που τροφοδοτούνται 
στο σύστηµα µε τη νέα ποσότητα αποβλήτου. 
 Οι σχετικά περιορισµένες αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- κατά την προσθήκη 
του υγρού υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας δεν φαίνεται να διαµορφώνουν 
στη συνέχεια συνθήκες σηµαντικής περίσσειας Ba(OH)2. Η αποµείωση της συγκέντρωσης 
SO4

2- που επιτυγχάνεται µε την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 ξεπερνά το 77% στο 
σύστηµα ΤΒΑA1.5/1 και το 85% στο σύστηµα ΤΒΑA0.7/1 (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.19). 
 
 
IΧ.2.2.1.4.3 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
 Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων που παράγονται 
στα δύο στάδια των δύο κύκλων επεξεργασίας του αποβλήτου βυρσοδεψείου περιορίστηκε 
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στο σύστηµα επεξεργασίας όπου επιτεύχθηκαν οι µικρότερες και νοµοθετικά επιτρεπτές 
τελικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. Η παραπάνω συνθήκη ικανοποιήθηκε ξανά από το 
σύστηµα µε τη µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου NaOH (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
IΧ.17 & ΠΙΝΑΚΑ IΧ.19). 

 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του στερεού 
υπολείµµατος του σταδίου της προσθήκης του NaOH (ΤΝΑΝ0.7/1) δεν ήταν εφικτή λόγω της 
πολύ µικρής ποσότητας στερεού που παράχθηκε, η οποία δεν ήταν αρκετή για τη διεξαγωγή 
της. Η εξέταση ήταν εφικτή για το στερεό υπόλειµµα του δεύτερου σταδίου (βλ. ΣΧΗΜΑ 
IΧ.9), µετά την προσθήκη του BaOH)2 (ΤΒΑΝ0.7/1) και πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο 
της Περίθλασης Ακτίνων Χ.   

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..99::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

TTΒΒΑΑΝΝ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
Η αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte) επιβεβαιώνει και για το 

απόβλητο βυρσοδεψείου τη δέσµευση SO4
2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης.  

 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Η εξέταση της ορυκτολογικής 
σύστασης του στερεού υπολείµµατος του πρώτου σταδίου (ΤΝΑΝ0.7/1) δεν ήταν εφικτή 
λόγω της πολύ µικρής ποσότητας στερεού που παράχθηκε. 
 Η µικρή αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- κατά την προσθήκη των 
συµπυκνωµένων υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου επεξεργασίας του αποβλήτου 
βυρσοδεψείου µπορεί να θεωρηθεί αποτέλεσµα δέσµευσης από ιόντα βαρίου, τα οποία δεν 
συµµετείχαν σε αντίστοιχους µηχανισµούς καταβύθισης κατά τον πρώτο κύκλο 
επεξεργασίας, προς το σχηµατισµό θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte). Οι µεγάλες ποσότητες 
νερού στο στάδιο του ασβεστερού (βλ. § ΙI.2.1.3) µπορούν να συνδεθούν µε την παρουσία 
ανθρακικών ιόντων και την καταβύθιση του δυσδιάλυτου ανθρακικού βαρίου (Κsp=2,58*10-9) 
[3].  

Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του στερεού υπολείµµατος των συστηµάτων 
του δεύτερου σταδίου (ΤΒΑΑ0.7/1) µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ, δεν οδηγεί σε 
σηµαντικές διαφοροποιήσεις σε σχέση µε το αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας ως προς τους µηχανισµούς δέσµευσης των SO4

2- (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.10).   
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1100::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

TTΒΒΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
  
 

Παρατηρείται εκ νέου δέσµευση SO4
2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης µε 

αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte).  
 
 
ΙΧ.2.2.1.4.4 Υγρό Υπόλειµµα - Na+ 
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας - Na+. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ιόντων νατρίου 
(prEN 13657) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας για τα τρία 
συστήµατα δίδονται στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.21. Παράλληλα δίδεται και η συγκέντρωση ιόντων 
νατρίου που απαιτείται στο προς συµπύκνωση υπόλειµµα για τη διατήρηση σε διάλυση των 
θειικών ιόντων του νέου δείγµατος αποβλήτου στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2211::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ                                              

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
NNaa+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 5520 - 

ΤΒΑΝ0.7/1 2300 

1892 ΤΒΑΝ1.0/1 2400 

ΤΒΑΝ1.5/1 2600 
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Με δεδοµένη την αρχική συγκέντρωση νατρίου στο απόβλητο και την προσθήκη 
NaOH, οι τελικές συγκεντρώσεις υποδηλώνουν αποµείωση της συγκέντρωσης Νa+ σε όλα 
συστήµατα επεξεργασίας. Η παρουσία οργανικών (καρβοξυλικών) οξέων έχει παρατηρηθεί 
κατά την εφαρµογή µεθόδων οξείδωσης σε απόβλητα βυρσοδεψείου [4]. Η αλληλεπίδρασή 
τους µε ισχυρές βάσεις (π.χ. NaOH και Ba(OH)2) δεν µπορεί να αποκλειστεί στο εξεταζόµενο 
σύστηµα επεξεργασίας. Ειδικά για την περίπτωση του βαρίου, έχει παρατηρηθεί ότι η 
παρουσία Ba2+ και SO4

2- σε αντίστοιχο οργανικό περιβάλλον ευνοεί την καταβύθιση θειικού 
βαρίου έναντι του σχηµατισµού οργανικών αλάτων βαρίου [7].  

Με βάση τα παραπάνω, η αποµείωση της συγκέντρωσης Na+ κατά το πρώτο στάδιο 
του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (προσθήκη NaOH) µπορεί να αποδοθεί στην 
αλληλεπίδραση Na+ µε οργανικές ρίζες που προέκυψαν από το στάδιο της προεπεξεργασίας 
(οξείδωση). Κατά την προσθήκη Ba(OH)2, η συµµετοχή Ba2+ στη δέσµευση  SO4

2- ευνοείται 
σε σχέση µε την αλληλεπίδρασή τους µε οργανικές ρίζες που ενδεχοµένως εξακολουθούν να 
είναι διαθέσιµες από το πρώτο στάδιο. Το γεγονός αυτό ευνοεί περαιτέρω δέσµευση Na+ και 
το σχηµατισµό οργανικών αλάτων νατρίου, οδηγώντας στη συνέχιση της αποµείωσης της 
συγκέντρωσης Na+  κατά το δεύτερο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας.  

Οι συγκεντρώσεις σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας είναι µεγαλύτερες της  
απαιτούµενης συγκέντρωσης για τη διεξαγωγή του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας.  

  
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος - Na+. Στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.22 
δίδονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ιόντων νατρίου (prEN 13657) µετά την 
ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας (Συµπυκνωµένο Υγρό Υπόλειµµα - 
Ba(OH)2) για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν, µαζί µε τη συγκέντρωση ιόντων νατρίου 
που απαιτείται στο προς συµπύκνωση υπόλειµµα για τη διατήρηση σε διάλυση των θειικών 
ιόντων ενός νέου δείγµατος αποβλήτου σε ενδεχόµενο τρίτο κύκλο επεξεργασίας. 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2222::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
NNaa+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 5520 - 

ΤΒΑΑ0.7/1 3350 

1892 ΤΒΑΑ1.0/1 3370 

ΤΒΑΑ1.5/1 3400 

 
Οι αποµειώσεις παρουσιάζονται µικρότερες εκείνων που παρατηρήθηκαν στο 

αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.21). Κατά την 
προσθήκη του συµπυκνωµένου υπολείµµατος, η περιορισµένη δέσµευση SO4

2- συνδέεται µε 
περιορισµένη συµµετοχή Ba2+. Η αυξηµένη διαθεσιµότητά τους φαίνεται να ευνοεί τόσο τη 
δέσµευση ανθρακικών ιόντων προς το σχηµατισµό ανθρακικού βαρίου όσο το σχηµατισµό 
οργανικών αλάτων βαρίου. Ως αποτέλεσµα η συµµετοχή του νατρίου σε αυτές τις 
αλληλεπιδράσεις περιορίζεται. 

Η διαθεσιµότητα Νa+ κατά την ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας 
αποβλήτου είναι σηµαντικά αυξηµένη σε σχέση µε το αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.21). Το γεγονός αυτό θα µπορούσε ενδεχοµένως να επιτρέπει 
τη διατήρηση θειικών ιόντων σε διάλυση κατά το πρώτο στάδιο ενός επιπλέον (τρίτου) 
κύκλου επεξεργασίας (χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος). 
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ΙΧ.2.2.1.4.5 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Οι ισχυρά αλκαλικές τιµές pH που παρατηρούνται κατά την 
αρχική προσθήκη του διαλύµατος NaOH ευνοούν καταβύθιση των περιεχόµενων στο 
απόβλητο µετάλλων µε τη µορφή υδροξειδίων  (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΧ.23).  

Η προσθήκη του Ba(OH)2 και η επιβολή ακόµα πιο αλκαλικών συνθηκών 
συνοδεύεται από περαιτέρω συγκρατηµένη µείωση των συγκεντρώσεων των εξεταζόµενων 
µετάλλων. Οι συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων παραµένουν εντός των σχετικών 
νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων. Οι µικρές περαιτέρω αποµειώσεις στις 
συγκεντρώσεις των βαρέων µετάλλων ελαχιστοποιούν το ενδεχόµενο ανεπιθύµητων 
προσµίξεων στο τελικό στερεό προϊόν, σε συµφωνία µε τον αρχικό σχεδιασµό των 
συστηµάτων επεξεργασίας. 

Οι συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N) στο προς 
συµπύκνωση υπόλειµµα κρίνονται επαρκείς για τη δέσµευση βαρέων µετάλλων κατά το 
διεξαγωγή του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας. 
  
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2233::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L)
Pb 

(mg/L)
Cr 

(mg/L)
Zn 

(mg/L)
Fe 

(mg/L)
Cd 

(mg/L)
Mn 

(mg/L)
Cu 

(mg/L)
ΟΗ- 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
ΒΥΡΣΟ∆ΕΨΕΙΟΥ

6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 
- 

ΤΝΑΝ0.7/1 11,79 0,37 0,08 0,07 0,62 0,17 0,07 0,03 0,11 - 

ΤΝΑΝ1.0/1 12,51 0,45 0,10 0,10 0,84 0,27 0,09 0,04 0,12 - 

ΤΝΑΝ1.5/1 12,83 0,47 0,13 0,16 1,04 0,29 0,11 0,06 0,13 - 

ΤΒΑΝ0.7/1 12,30 0,21 0,05 0,01 0,32 0,10 0,04 0,01 0,05 595 

ΤΒΑΝ1.0/1 12,57 0,22 0,06 0,07 0,64 0,11 0,05 0,02 0,07 785 

ΤΒΑΝ1.5/1 13,00 0,23 0,10 0,09 0,89 0,17 0,07 0,02 0,08 945 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2244::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΩΩΝΝ  
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L)
Pb 

(mg/L)
Cr 

(mg/L)
Zn 

(mg/L)
Fe 

(mg/L)
Cd 

(mg/L)
Mn 

(mg/L)
Cu 

(mg/L)
ΟΗ- 

(mg/L)

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 
ΒΥΡΣΟ∆ΕΨΕΙΟΥ

6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 
- 

ΤΝΑΑ0.7/1 13,03 0,39 0,11 0,09 0,82 0,29 0,10 0,03 0,15 - 

ΤΝΑΑ1.0/1 13,11 0,42 0,12 0,10 0,87 0,44 0,11 0,07 0,16 - 

ΤΝΑΑ1.5/1 13,13 0,52 0,18 0,19 1,29 0,58 0,14 0,07 0,20 - 

ΤΒΑΑ0.7/1 13,30 0,21 0,08 0,05 0,49 0,14 0,05 0,01 0,08 535 

ΤΒΑΑ1.0/1 13,42 0,23 0,09 0,09 0,52 0,18 0,06 0,03 0,08 680 

ΤΒΑΑ1.5/1 13,54 0,32 0,14 0,11 0,55 0,21 0,09 0,04 0,10 725 

 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Οι ισχυρότατα αλκαλικές 
συνθήκες που επικρατούν οδηγούν σε περιορισµένη µείωση των συγκεντρώσεων για τα 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΧ   
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εξεταζόµενα µέταλλα (ΠΙΝΑΚΑΣ ΙΧ.24). Οι τελικές συγκεντρώσεις τους βρίσκονται εντός 
των σχετικών νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων και είναι χαµηλές.  

Οι συγκεντρώσεις υδροξυλιόντων (Φαινολοφθαλεΐνη, HCl 0,1N) δεν 
διαφοροποιούνται σηµαντικά (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.24) σε σχέση µε το αντίστοιχο στάδιο του 
πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.13). Το γεγονός αυτό θα επέτρεπε τη 
δέσµευση των όχι υψηλών συγκεντρώσεων βαρέων µετάλλων του αποβλήτου κατά το πρώτο 
στάδιο ενός επιπλέον (τρίτου) κύκλου επεξεργασίας (χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος). 
 
 
ΙΧ.2.2.1.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Βάρος/Καθαρότητα 

 
 Στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» και 
αντίστοιχα µε τα συστήµατα επεξεργασίας των ανόργανων αποβλήτων, ως παράµετρος 
ελέγχου της απόδοσης όλων των συστηµάτων που εξετάστηκαν για το απόβλητο 
βυρσοδεψείου επιλέχθηκε το βάρος του τελικού στερεού του δεύτερου σταδίου (µετά την 
προσθήκη του Ba(OH)2) και των δύο κύκλων επεξεργασίας έναντι της θεωρητικά 
αναµενόµενης ποσότητας, στη βάση της υπόθεσης ολοκληρωτικής αποµείωσης των αρχικών 
συγκεντρώσεων SO4

2- και αποκλειστικής καταβύθισης ΒaSO4. Στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.25 δίδονται 
τα βάρη των τελικών στερεών ως ποσοστά έναντι των θεωρητικά αναµενόµενων τιµών. 
 Και για το απόβλητο βυρσοδεψείου, δεν παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των 
αντίστοιχων µετρήσεων βάρους για το πρώτο στάδιο των δύο κύκλων επεξεργασίας έναντι 
των θεωρητικά αναµενόµενων τιµών στη βάση της υπόθεσης ολοκληρωτικής καταβύθισης 
του συνόλου των περιεχόµενων βαρέων µετάλλων στα απόβλητα µε τη µορφή υδροξειδίων.  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2255::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  

--    ΒΒΑΑΡΡΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΥΥ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ ∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ ∆ΕΙΓΜΑ 

ΒΑΡΟΣ  
ΣΤΕΡΕΟΥ 

(g) (%)* (g) (%)* (g) (%)* 

ΤΒΑΝ0.7/1 2,212 76,93 ΤΒΑA0.7/1 2,384 66,40 ΤΒΑΝ0.7/1+ ΤΒΑA0.7/1 4,596 71,08 

ΤΒΑΝ1.0/1 2,252 78,32 ΤΒΑA1.0/1 2,278 59,58 ΤΒΑΝ1.0/1+ ΤΒΑA1.0/1 4,530 67,62 

ΤΒΑΝ1.5/1 2,290 79,65 ΤΒΑA1.5/1 2,161 54,93 ΤΒΑΝ1.5/1+ ΤΒΑA1.5/1 4,451 65,37 

* Ποσοστό έναντι θεωρητικά αναµενόµενης τιµής 
 

Η απόδοση των συστηµάτων ως προς το παραγόµενο θειικό  βάριο αυξάνεται, 
αυξανοµένης της ποσότητας NaOH που προστίθεται σε συνδυασµό µε τις µικρότερες 
αποµειώσεις SO4

2- που αντίστοιχα επιτυγχάνονται. Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4
2- 

στο πρώτο στάδιο (χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος) του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας 
(βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.20) λόγω της παρουσίας των ιόντων βαρίου και η συνεπαγόµενη µειωµένη 
διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του Ba(OH)2 συνοδεύεται από µειωµένες 
παραγόµενες ποσότητες θειικού βαρίου. 
 Στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα NaOH (ΤΒΑΝ1.5/1) 
παρατηρείται η µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος, στην περίπτωση 
διεξαγωγής µόνο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας. Κατά την πραγµατοποίηση και δεύτερου 
κύκλου επεξεργασίας, η συνολικά µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος 
παρατηρείται στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα NaOH 
(ΤΒΑΝ0.7/1).   

Η καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων επεξεργασίας προσδιορίστηκε 
µε διαλυτοποίησή τους (ASTM D 3682−92) και µέτρηση θειικών ιόντων (EN 196.2) και 
ιόντων βαρίου (prEN 13657). Οι τιµές είναι ξανά πολύ υψηλές (98,95-99,00) για όλα τα 
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συστήµατα επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.26), ικανοποιώντας εκ νέου το σκοπό της 
προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2266::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΒΒΥΥΡΡΣΣΟΟ∆∆ΕΕΨΨΕΕΙΙΟΟΥΥ                                        

((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  ΚΚΑΑΘΘΑΑΡΡΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΟΟΥΥ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ 
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΚΑΘΑΡΟΤΗΤΑ 

 (%) 
∆ΕΙΓΜΑ 

ΚΑΘΑΡΟΤΗΤΑ 
 (%) 

ΤΒΑΝ0.7/1 99,00 ΤΒΑA0.7/1 98,97 

ΤΒΑΝ1.0/1 98,98 ΤΒΑA1.0/1 98,95 

ΤΒΑΝ1.5/1 98,95 ΤΒΑA1.5/1 98,94 

 
 
 

ΙΙΧΧ..22..33  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  ΥΥΨΨΗΗΛΛΟΟΥΥ  ΦΦΟΟΡΡΤΤΙΙΟΟΥΥ  SSOO44
22--  

 
 
IX.2.3.1 Απόβλητα Παραγωγής Αιθανόλης 

 
Τα µη ικανοποιητικά αποτελέσµατα των µεθόδων επεξεργασίας της προσέγγισης 

«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» που εξετάστηκαν οδήγησαν στην εξέταση της 
αποτελεσµατικότητας της επεξεργασίας του διαθέσιµου οργανικού βιοµηχανικού αποβλήτου 
υψηλής συγκέντρωσης θειικών ιόντων στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο 
Προϊόν Επεξεργασίας». Συγκεκριµένα, υψηλές τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- παρατηρήθηκαν 
κατά την ολοκλήρωση των συστηµάτων επεξεργασίας µε διήθηση (βλ. § VII.2.4.1.5.2), ενώ 
αρκετά µεγάλοι χρόνους στερεοποίησης και σχετικά χαµηλές τιµές αντοχών σε θλίψη 
παρατηρήθηκαν στα συστήµατα στερεοποίησης (βλ. § VIΙI.2.4.1.4).  

 
ΙΧ.2.3.1.1 Μέθοδος – Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Οι πειραµατικές δοκιµές (βλ. ΣΧΗΜΑ ΙΧ.11) µε το απόβλητο παραγωγής αιθανόλης 
διαφοροποιήθηκαν, σε σχέση µε την επεξεργασία των αποβλήτων που προηγήθηκαν, ως προς 
το στάδιο της προεπεξεργασίας. Στόχο αποτέλεσε η βελτιστοποίηση της µεθόδου στα πλαίσια 
της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», σε συνέχεια των ευρηµάτων της 
επεξεργασίας στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», αλλά και 
των ιδιαίτερων χαρακτηριστικών του. 
 
ΙΧ.2.3.1.2 Υγρό Απόβλητο 

 
 Χρησιµοποιήθηκε το ίδιο υγρό απόβλητο όπως και στα συστήµατα επεξεργασίας µε 
ιπτάµενη τέφρα και σκωρία (βλ. § VΙI.2.4.1.2), τα κύρια χαρακτηριστικά του οποίου δίδονται 
ξανά στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.27.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2277::  ΧΧΑΑΡΡΑΑΚΚΤΤΗΗΡΡΙΙΣΣΤΤΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  
 

SO4
2- 

(g/L) 
pH 

TDS 
(mg/L)

Νi 
(mg/L) 

Pb 
(mg/L) 

Cr 
(mg/L) 

Zn 
(mg/L) 

Fe 
(mg/L) 

Cd 
(mg/L) 

Mn 
(mg/L) 

Cu 
(mg/L) 

8,095 4,30 94.250 1,94 0,47 0,45 3,50 19,00 0,10 3,50 0,71 
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∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 
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∆ιήθηµα 

XRD 
Σύστηµα Επεξεργασίας 

Βέλτιστο 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ 
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆ιήθηµα 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ 

Στερεό 
Υπόλειµµα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  ΝΝaaΟΟΗΗ  
 

� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4
2-) 

� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*0,7 
� (Στοιχειοµετρική ποσότητα)*1,5 

 

ΑΑΝΝΑΑΜΜΕΕΙΙΞΞΗΗ    
(30min, 500rpm, 25oC) 

 

∆∆ΙΙΗΗΘΘΗΗΣΣΗΗ  

pH, SO4
2-, Μέταλλα 

 

Ζύγιση/Καθαρότητα 

ΠΠΡΡΟΟΣΣΘΘΗΗΚΚΗΗ  ∆∆ΙΙΑΑΛΛΥΥΜΜΑΑΤΤΟΟΣΣ  BBaa((ΟΟΗΗ))22  
 
� Στοιχειοµετρική ποσότητα (ως προς SO4

2-) 

Ζύγιση/Καθαρότητα 

pH, SO4
2-, Μέταλλα, ΟΗ- 

 

ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟ    ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  

ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  

  
ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΣΣΗΗ  

 

 
 
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

 
  
  
 
 
 
 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1111::  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ––    
ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22  
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ΙΧ.2.3.1.3 Προεπεξεργασία – Οξείδωση (H2O2) 
 

 Το στάδιο προεπεξεργασίας του υγρού αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης που 
εφαρµόστηκε στα συστήµατα επεξεργασίας της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 
Κόστους» (βλ. § VΙI.2.3.1.3) είχε οδηγήσει στην επιβεβαίωση της απουσίας άλλων ιόντων µε 
βάση το θείο πέρα από τα SO4

2-, ως αποτέλεσµα της χρήσης θειικού οξέος και θειικού 
αµµωνίου κατά την παραγωγική διαδικασία (βλ. ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.28).  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2288::  ΠΠΕΕΡΡΙΙΕΕΚΚΤΤΙΙΚΚΟΟΤΤΗΗΤΤΑΑ  SSOO44
22--

  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --  HH22OO22   
 

ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΣ
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (Η2Ο2) 

SO4
2- (g/L) 8,095 8,095 

 
 ∆εδοµένης και της µικρής σχετικά συγκέντρωσης σιδήρου στο αρχικό απόβλητο (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.27), η εξασφάλιση της παρουσίας ιόντων Fe (III) µετά την εφαρµογή του σταδίου 
προεπεξεργασίας δεν κρίνεται ιδιαίτερα κρίσιµη σε σχέση µε τη µικρή αναµενόµενη 
επίδραση τους στην εκδήλωση µηχανισµών δέσµευσης SO4

2-. Το στάδιο προεπεξεργασίας θα 
µπορούσε ενδεχοµένως να συνεισφέρει µόνο στη µερική ελάττωση του οργανικού φορτίου 
του συγκεκριµένου αποβλήτου [2]. 
 
ΙΧ.2.3.1.4 Επεξεργασία – Σύστηµα NaOH – Ba(OH)2 

 
 Ακολούθως παρατίθενται οι πειραµατικές δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν στο 
απόβλητο παραγωγής αιθανόλης και τα αποτελέσµατα των προσδιορισµών που 
ακολούθησαν, σύµφωνα µε το σχεδιασµό της µεθόδου επεξεργασίας για την προσέγγιση 
«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» (βλ. ΣΧΗΜΑ ΙΧ.11). 
 
ΙΧ.2.3.1.4.1 Συστήµατα Επεξεργασίας 
 
 Στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.29 παρουσιάζονται τα τρία συστήµατα διαφορετικών αναλογιών 
NaOH σε σχέση µε τη στοιχειοµετρία (SO4

2- αποβλήτου) που εξετάστηκαν, καθώς και οι 
κωδικοποιηµένες ονοµασίες των δειγµάτων που προέκυψαν από κάθε κύκλο επεξεργασίας 
(V: Βινάσσα (Vinasse), NΑ: Υδροξείδιο Νατρίου (NaOH), ΒΑ: Υδροξείδιο Βαρίου 
(Ba(OH)2), Ν: Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας, Α: Χρησιµοποίηση Υγρού Υπολείµµατος)). 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..2299::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  --    

ΧΧΡΡΗΗΣΣΗΗ  NNaaOOHH--BBaa((OOHH))22 
 

 ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΗ ΠΟΣΟΤΗΤΑ / 
ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΑ 

ΠΡΩΤΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 

NaOH 0,7 1,0 1,5 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ VΝΑΝ0.7/1 VΝΑΝ1.0/1 VΝΑΝ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ VΒΑΝ0.7/1 VΒΑΝ1.0/1 VΒΑΝ1.5/1 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΣΗ ΣΥΜΠΥΚΝΩΜΕΝΟΥ  

ΥΓΡΟΥ ΥΠΟΛΕΙΜΜΑΤΟΣ 
(∆ΕΥΤΕΡΟΣ ΚΥΚΛΟΣ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ) 

NaOH - - - 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ VΝΑΑ0.7/1 VΝΑΑ1.0/1 VΝΑΑ1.5/1 

Ba(OH)2 1,0 1,0 1,0 

ΚΩ∆ΙΚΟΣ VΒΑΑ0.7/1 VΒΑΑ1/0/1 VΒΑΑ1.5/1 
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ΙΧ.2.3.1.4.2 Υγρό Υπόλειµµα - SO4
2- / pH 

 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων θειικών ιόντων (EN 
196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας (NaOH – Ba(OH)2) για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται στον 
ΠΙΝΑΚΑ IΧ.30. 

Η αναµενόµενη συγκέντρωση θειικών ιόντων των συστηµάτων επεξεργασίας 
αναµένεται να ανέρχεται σε 5,397 g/L πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 (βλ. 
ΠΙΝΑΚΑ IΧ.31). H αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- είναι γενικά περιορισµένη. Οι 
συγκεντρώσεις βαρέων µετάλλων στο απόβλητο παραγωγής αιθανόλης είναι µικρές, µε 
αποτέλεσµα η σύνδεση της αποµείωσης της συγκέντρωσης SO4

2- µε µηχανισµούς 
σχηµατισµού θειικών αλάτων µετάλλων να είναι ελάχιστα πιθανή. Όµως, οι αυξηµένες 
συγκεντρώσεις ασβεστίου που µετρήθηκαν (prEN 13657) στο απόβλητο παραγωγής 
αιθανόλης (450 mg/L) µπορούν να δηµιουργήσουν κατάλληλες συνθήκες καταβύθισης 
θειικού ασβεστίου (Κsp=4,93*10-5) [3]. Αυξανοµένης της προστιθέµενης ποσότητας NaOH 
επιτυγχάνεται µεγαλύτερη διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2, 
η οποία πλησιάζει οµοίως τη θεωρητικά αναµενόµενη συγκέντρωση µόνο στο σύστηµα 
VΝΑΝ1.5/1. 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3300::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,095 - - 4,30 

VΝΑΝ0.7/1 4,723 - - 9,04 

VΝΑΝ1.0/1 4,857 - - 9,45 

VΝΑΝ1.5/1 5,211 - - 10,20

VΒΑΝ0.7/1 0.937 80,16 88,42 10,54

VΒΑΝ1.0/1 1,026 78,89 87,33 11,48

VΒΑΝ1.5/1 1,521 70,81 81,21 11,87

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3311::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

NNaaOOHH  --  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

VΝΑΝ0.7/1 4,723 

5,397 

12,48 

VΝΑΝ1.0/1 4,857 10,02 

VΝΑΝ1.5/1 5,211 3,44 

 
Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε σηµαντικά µειωµένες συγκεντρώσεις 

των θειικών ιόντων που παρέµειναν σε διάλυση µετά την προσθήκη NaOH και στα τρία 
συστήµατα. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι οι συγκεντρώσεις των συστηµάτων 
VΝΑΝ0.7/1 και  VΝΑΝ1.0/1 είναι µικρότερες από τις σχετικές οριακές τιµές που 
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υπαγορεύονται από τη νοµοθεσία (βλ. § Ι.3.1 & § Ι.3.2), ενώ στο σύστηµα που 
πραγµατοποιήθηκε η µεγαλύτερη προσθήκη NaOH (VΝΑΝ1.5/1) η συγκέντρωση SO4

2- είναι 
ελάχιστα µεγαλύτερη. Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που επιτυγχάνεται µε την 
προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 από το πρώτο στάδιο στο δεύτερο βρίσκεται στα επίπεδα 
του 71-80%, µε τη συνολική αποµείωση σε σχέση µε την αρχική συγκέντρωση θειικών 
ιόντων του αποβλήτου να ανέρχεται σε 81-88%. 
 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Οι µετρήσεις θειικών ιόντων (EN 
196.2) και pH (Hanna Instruments, pH 301) που πραγµατοποιήθηκαν µετά την ολοκλήρωση 
του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας για τα τρία συστήµατα που εξετάστηκαν παρατίθενται 
στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.32. 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3322::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--

  //  ΤΤΙΙΜΜΕΕΣΣ  PPHH  
 

∆ΕΙΓΜΑ 
ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ

SO4
2-

 (g/L) 

ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 
SO4

2-
 (%) PH 

ΜΕΡΙΚΗ ΣΥΝΟΛΙΚΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 8,095 - - 4,30 

VΝΑΑ0.7/1 4,680 - - 7,74 

VΝΑΑ1.0/1 4,422 - - 8,13 

VΝΑΑ1.5/1 3,652 - - 9,20 

VΒΑΑ0.7/1 0,789 83,14 90,25 9,48 

VΒΑΑ1.0/1 0,919 79,22 88,66 9,56 

VΒΑΑ1.5/1 1,438 60,62 82,24 10,43

 
Οι διαφορετικές συγκεντρώσεις SO4

2- στα υπολείµµατα του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας που υφίστανται συµπύκνωση πριν τη χρησιµοποίησή τους οδηγούν σε 
διαφοροποιήσεις της αναµενόµενης συγκέντρωσης θειικών ιόντων µετά την προσθήκη των 
συµπυκνωµένων υπολειµµάτων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.33).  

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3333::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΜΜΠΠΥΥΚΚΝΝΩΩΜΜΕΕΝΝΟΟ  ΥΥΓΓΡΡΟΟ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑ  --  ΑΑΠΠΟΟΜΜΕΕΙΙΩΩΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

  

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
SO4

2-
 (g/L) ΑΠΟΜΕΙΩΣΗ 

SO4
2-

 (%) 
ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΝΑΜΕΝΟΜΕΝΗ 

VΝΑΑ0.7/1 4,680 6,334 26,12 

VΝΑΑ1.0/1 4,422 6,423 31,16 

VΝΑΑ1.5/1 3,652 6,918 47,22 

 
Η αυξηµένη παρουσία SO4

2- στο σύστηµα VΒΑΝ1.5/1 οδηγεί σε αντίστοιχα 
αυξηµένη δέσµευση SO4

2-, όπως φαίνεται και από τις τελικές συγκεντρώσεις  κατά την 
ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.30), λόγω της παρουσίας 
ιόντων βαρίου στα υπολείµµατα του πρώτου κύκλου. Η αναµενόµενη µικρότερη επάρκεια 
ιόντων νατρίου που χαρακτηρίζει το δεύτερο κύκλο επεξεργασίας (απουσία χρήσης νέου 
διαλύµατος NaOH) θα µπορούσε να ευνοήσει τη δέσµευση SO4

2- µε τη µορφή θειικών 
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αλάτων των µετάλλων που τροφοδοτούνται στο σύστηµα µε τη νέα ποσότητα αποβλήτου, αν 
και το συγκεκριµένο ενδεχόµενο αναµένεται περιορισµένο, λόγω του πολύ χαµηλού φορτίου 
µετάλλων του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης (βλ. § ΙΧ.2.3.1.2). 

Ο ισχυρά αλκαλικός χαρακτήρας του υγρού υπολείµµατος που χρησιµοποιείται στο 
δεύτερο κύκλο επεξεργασίας, (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.30) ευνοεί την εµφάνιση αλκαλικών τιµών pH 
σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας. Η αρχική όξινη τιµή pH του αποβλήτου παραγωγής 
αιθανόλης διαµορφώνει και τις συγκριτικά µικρότερες τιµές σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο 
επεξεργασίας. 
 Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε µειωµένες συγκεντρώσεις SO4

2- σε 
όλα τα συστήµατα, οι οποίες είναι µικρότερες του πρώτου κύκλου επεξεργασίας. ∆εδοµένου 
ότι οι συγκεντρώσεις SO4

2- πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 είναι µικρότερες 
συγκριτικά µε τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας, ο δεύτερος κύκλος επεξεργασίας 
χαρακτηρίζεται από τη µικρότερης έκτασης συµµετοχή ιόντων βαρίου στη δέσµευση SO4

2-.  
Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- κατά την προσθήκη του υγρού υπολείµµατος του 
πρώτου κύκλου επεξεργασίας διαµορφώνουν στη συνέχεια συνθήκες περίσσειας Ba(OH)2, η 
ποσότητα του οποίου καθορίζεται από τη στοιχειοµετρία σε σχέση µε τα SO4

2- του 
αποβλήτου. Το γεγονός αυτό φαίνεται να οδηγεί σε παρεµπόδιση της συµµετοχής ιόντων 
βαρίου σε αντιδράσεις δέσµευσης SO4

2-, ειδικά στο σύστηµα VΒΑA1.5/1. 
Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- που επιτυγχάνεται µε την προσθήκη του 
διαλύµατος Ba(OH)2 µόλις ξεπερνά το 60% στο σύστηµα VΒΑA1.5/1 και το 83% στο 
σύστηµα VΒΑA0.7/1 (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.32). 
 
 
IΧ.2.3.1.4.3 Στερεό Υπόλειµµα – Ορυκτολογική Σύσταση / Μηχανισµοί  

 
Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων που παράγονται 

στα δύο στάδια των δύο κύκλων επεξεργασίας του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης 
περιορίστηκε στο σύστηµα επεξεργασίας όπου επιτεύχθηκαν οι µικρότερες και νοµοθετικά 
επιτρεπτές τελικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. Η παραπάνω συνθήκη ικανοποιήθηκε 
ξανά από το σύστηµα µε τη µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου NaOH 
(βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.32 & ΠΙΝΑΚΑ IΧ.34). 

 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας. Η εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του στερεού 
υπολείµµατος του σταδίου της προσθήκης του NaOH (VΝΑΝ0.7/1) δεν ήταν εφικτή, λόγω 
της πολύ µικρής ποσότητας στερεού που παράχθηκε, η οποία δεν ήταν αρκετή για τη 
διεξαγωγή της. Η περιορισµένη καταβύθιση υδροξειδίων µετάλλων κατά την προσθήκη του 
NaOH, ως αποτέλεσµα των µικρών αρχικών συγκεντρώσεων µετάλλων στο απόβλητο 
παραγωγής αιθανόλης, καθιστούν αναµενόµενη τη µικρή διαθεσιµότητα στερεού 
υπολείµµατος. Η εξέταση ήταν εφικτή για το στερεό υπόλειµµα του δεύτερου σταδίου (βλ. 
ΣΧΗΜΑ IΧ.12), µετά την προσθήκη του BaOH)2 (VΒΑΝ0.7/1) και πραγµατοποιήθηκε µε τη 
µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ.   

Η εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte) επιβεβαιώνει και για το απόβλητο 
παραγωγής αιθανόλης τη δέσµευση SO4

2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης. Επιπρόσθετα, 
παρατηρείται σε αυτό το στάδιο δέσµευση ανθρακικών ιόντων και σχηµατισµός ανθρακικού 
βαρίου (ΒaCO3 - Witherite). Η σηµαντική παρουσία ανθρακικών ιόντων, που αποτελεί 
χαρακτηριστικό των υγρών αποβλήτων επεξεργασίας µελάσσας [5], σε συνδυασµό µε την 
παρουσία των ιόντων βαρίου ευνοεί και το σχηµατισµό του δυσδιάλυτου ΒaCO3 

(Κsp=2,58*10-9), πέρα από το ελαφρά πιο δυσδιάλυτο ΒaSO4 (Κsp=1,08*10-10), οδηγώντας 
στην παραγωγή ενός τελικού στερεού προϊόντος µε εµφάνιση προσµίξεων ΒaCO3 [3]. 
 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος. Η εξέταση της ορυκτολογικής 
σύστασης του στερεού υπολείµµατος του συστήµατος του πρώτου σταδίου (VΝΑΑ0.7/1) 
ήταν εφικτή και πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ  (βλ. ΣΧΗΜΑ 
IΧ.13).   
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1122::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

VVΒΒΑΑΝΝ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
 
 
 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1133::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

VVΝΝΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  
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Αρχικά, επιβεβαιώνεται η δέσµευση SO4
2- λόγω της παρουσίας ιόντων βαρίου στο 

συµπυκνωµένο υγρό υπόλειµµα προς το σχηµατισµό θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte), ενώ 
δεν παρατηρείται δέσµευση ανθρακικών ιόντων και σχηµατισµός ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 

- Witherite) στο συγκεκριµένο στάδιο. Η σηµαντική διαφοροποίηση που παρατηρείται 
συνδέεται µε τη δέσµευση ανθρακικών ιόντων µόνο κατά το στάδιο της προσθήκης Βa(ΟΗ)2 

και όχι κατά την προσθήκη του συµπυκνωµένου υγρού υπολείµµατος. ∆εδοµένης της 
συµµετοχής στο σχηµατισµό του στερεού αυτού µόνο των ιόντων βαρίου που παρέµειναν στο 
υγρό υπόλειµµα του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, η ποσότητα θειικού βαρίου αναµένεται 
σηµαντικά περιορισµένη. 

Κατά την  εξέταση της ορυκτολογικής σύστασης του στερεού υπολείµµατος του 
δεύτερου σταδίου (βλ. ΣΧΗΜΑ IΧ.14) µε τη µέθοδο της Περίθλασης Ακτίνων Χ, 
παρατηρείται εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte) και ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 - 
Witherite), όπως και στο αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας.   
 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1144::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

VVΒΒΑΑΑΑ00..77//11  ––  ΟΟΡΡΥΥΚΚΤΤΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΚΚΗΗ  ΣΣΥΥΣΣΤΤΑΑΣΣΗΗ  

 
Τα αποτελέσµατα του προσδιορισµού της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 

υπολειµµάτων αποδεικνύουν ότι δεν επιτυγχάνεται σχηµατισµός αποκλειστικά θειικού 
βαρίου κατά την ολοκλήρωση των δεύτερων σταδίων των δύο κύκλων επεξεργασίας 
(προσθήκη Βa(ΟΗ)2), σύµφωνα µε τον αρχικό σχεδιασµό της µεθοδολογίας, παρά µόνο κατά 
το πρώτο στάδιο του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας (προσθήκη συµπυκνωµένου 
υπολείµµατος), όπου η διαθεσιµότητα ιόντων βαρίου είναι πολύ πιο περιορισµένη. Η εξίσου 
περιορισµένη παραγωγή καθαρού στερεού θειικού βαρίου που συνολικά επιτυγχάνεται 
καθιστά την απόδοση της µεθοδολογίας µη ικανοποιητική. 
 
   
ΙΧ.2.3.1.4.4 Υγρό Υπόλειµµα - Na+ 
 

Σε συνέχεια των συµπερασµάτων από τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής 
σύστασης των στερεών υπολειµµάτων, οι µετρήσεις Na+ που πραγµατοποιήθηκαν για όλα τα 
απόβλητα που εξετάστηκαν στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν 
Επεξεργασίας», περιορίστηκαν στις µετρήσεις Na+ στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη 
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µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου NaOH, όπου επιτεύχθηκαν οι 
µικρότερες και νοµοθετικά επιτρεπτές τελικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων (βλ. ΠΙΝΑΚΑ 
IΧ.32 & ΠΙΝΑΚΑ IΧ.34). 
 
Πρώτος Κύκλος Επεξεργασίας - Na+. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ιόντων νατρίου 
(prEN 13657) µετά την ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας για το σύστηµα 
επεξεργασίας µε τη µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου NaOH δίδονται 
στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.34. Παράλληλα δίδεται και η συγκέντρωση ιόντων νατρίου που απαιτείται 
στο προς συµπύκνωση υπόλειµµα για τη διατήρηση σε διάλυση των θειικών ιόντων του νέου 
δείγµατος αποβλήτου στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας. 

 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3344::  ΑΑ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --    

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
NNaa+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 900 - 

VΒΑΝ0.7/1 1325 1292 

 
Η τελική συγκέντρωση Νa+ υποδηλώνει περιορισµένες αποµειώσεις στο σύστηµα 

επεξεργασίας. Τα καρβοξυλικά οξέα (γαλακτικό οξύ, οξικό οξύ, βουτυρικό οξύ, 
ισοβουτυρικό οξύ,  µηλικό οξύ) αποτελούν σηµαντικό µέρος του οργανικού φορτίου των 
αποβλήτων παραγωγής αιθανόλης [6]. ∆εδοµένου ότι ειδικά για το απόβλητο παραγωγής 
αιθανόλης δεν  πραγµατοποιήθηκε το στάδιο προεπεξεργασίας, η παρουσία τους δεν 
επηρεάστηκε καθιστώντας εφικτή την αλληλεπίδρασή τους µε ισχυρές βάσεις όπως το 
προστιθέµενο NaOH. Έτσι, οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης Νa+ αποδίδονται στην 
αλληλεπίδρασή τους µε τα καρβοξυλικά οξέα του αποβλήτου.  

 
Χρησιµοποίηση Συµπυκνωµένου Υγρού Υπολείµµατος - Na+. Στον ΠΙΝΑΚΑ IΧ.35 
δίδονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ιόντων νατρίου (prEN 13657) µετά την 
ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας (Συµπυκνωµένο Υγρό Υπόλειµµα - 
Ba(OH)2) για το σύστηµα µε τη µικρότερη χρησιµοποιούµενη ποσότητα προστιθέµενου 
NaOH, µαζί µε τη συγκέντρωση ιόντων νατρίου που απαιτείται στο προς συµπύκνωση 
υπόλειµµα για τη διατήρηση σε διάλυση των θειικών ιόντων ενός νέου δείγµατος αποβλήτου 
σε ενδεχόµενο τρίτο κύκλο επεξεργασίας. 
 
ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3355::  ΒΒ’’  ΚΚΥΥΚΚΛΛΟΟΣΣ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΟΟΥΥ  ΠΠΑΑΡΡΑΑΓΓΩΩΓΓΗΗΣΣ  ΑΑΙΙΘΘΑΑΝΝΟΟΛΛΗΗΣΣ  ((NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22))  --  

ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++  
 

∆ΕΙΓΜΑ 

ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ 
NNaa+

 (mg/L) 

ΜΕΤΡΗΣΗ ΑΠΑΙΤΟΥΜΕΝΗ 

ΑΠΟΒΛΗΤΟ 900 - 

VΒΑΑ0.7/1 1125 1292 

 
∆εν παρατηρούνται σηµαντικές διαφοροποιήσεις σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο 

επεξεργασίας, υποδηλώνοντας τη συνέχιση της αλληλεπίδρασης των Νa+ µε τα καρβοξυλικά 
οξέα του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης. Η διαθεσιµότητα Νa+ είναι συγκριτικά µειωµένη 
σε σχέση µε το αντίστοιχο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας (βλ. ΠΙΝΑΚΑ IΧ.34) και 
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στα επίπεδα της απαιτούµενης συγκέντρωσης για τη διατήρηση θειικών ιόντων σε διάλυση 
κατά το πρώτο στάδιο ενός επιπλέον (τρίτου) κύκλου επεξεργασίας (χρησιµοποίηση υγρού 
υπολείµµατος). 
 
 
ΙΧ.2.3.1.4.5 Υγρό Υπόλειµµα - Μέταλλα 
 

Η χαµηλή απόδοση της µεθοδολογίας αναφορικά µε την παραγωγή καθαρού στερεού 
θειικού βαρίου που συνολικά επιτυγχάνεται, η οποία την καθιστά ανεπαρκή στα πλαίσια της 
προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», αποτέλεσε ισχυρή συνθήκη για τη µη 
περαιτέρω εξέταση της αποτελεσµατικότητάς της σε σχέση µε τις συγκεντρώσεις µετάλλων 
του αποβλήτου παραγωγής αιθανόλης. 
  
 
ΙΧ.2.3.1.4.6 Στερεό Υπόλειµµα – Βάρος/Καθαρότητα 

 
 Η παρουσία στερεού θειικού βαρίου µεταξύ των στερεών υπολειµµάτων όλων των 
σταδίων επεξεργασίας περιορίστηκε µόνο κατά την προσθήκη του συµπυκνωµένου 
υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, όπως επιβεβαιώθηκε κατά τον 
προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης (βλ. § ΙΧ.2.3.1.4.3).  

Κατά την παραλαβή των στερεών όλων των σταδίων, η ποσότητα του συγκεκριµένου 
στερεού υπολείµµατος (VΝΑΑ0.7/1) ήταν εµφανώς περιορισµένη και σηµαντικά µικρότερη 
των στερεών υπολειµµάτων µετά την προσθήκη του Ba(OH)2) και για τους δύο κύκλους 
επεξεργασίας. Ως αποτέλεσµα, η περαιτέρω ανάλυση του βάρους των τελικών στερεών ως 
παραµέτρου ελέγχου της απόδοσης των συστηµάτων που εξετάστηκαν θεωρείται ότι δεν 
µπορεί να οδηγήσει σε κάποια θετικά συµπεράσµατα για τη µεθοδολογία. Οµοίως, δεν 
πραγµατοποιήθηκε προσδιορισµός της καθαρότητας του σχετικού στερεού υπολείµµατος.  
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ΙΙΧΧ..33  ΣΣΥΥΝΝΟΟΨΨΗΗ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΙΙΧΧ..33..11  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 
 
ΙΧ.3.1.1 ∆έσµευση SO4

2- - Μεταβολή pH 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των θειικών ιόντων και των τιµών pH που παρατηρήθηκαν 
κατά την επεξεργασία των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν µε τη 
συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ 

ΙΧ.15 και στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.16. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  
Κατά το πρώτο στάδιο (προσθήκη NaOH) παρατηρείται περιορισµένη αποµείωση της 
συγκέντρωσης SO4

2- στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες NaOH (BΝΑΝ1.0/1 & 
BΝΑΝ1.5/1), ενώ αυξηµένες είναι οι αποµειώσεις (22%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη 
ποσότητα NaOH (ΒΝΑΝ0.7/1). Αυξανοµένης της ποσότητας NaOH, επιτυγχάνεται έτσι 
µεγαλύτερη διαθεσιµότητα SO4

2- πριν την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2. Ο όξινος 
χαρακτήρας του αποβλήτου αναιρείται άµεσα µε την προσθήκη NaOH, µε τα συστήµατα 
επεξεργασίας να εµφανίζουν ήδη από το πρώτο στάδιο σταδιακά ισχυρά αλκαλικές τιµές. Η 
προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε εκτεταµένη αποµείωση της συγκέντρωσης των 
SO4

2- (74-80%) που παρέµειναν σε διάλυση µετά την προσθήκη NaOH και στα τρία 
συστήµατα επεξεργασίας. Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4

2- παρουσιάζουν αυξητική τάση 
αυξανοµένης της προηγηθείσας προστιθέµενης ποσότητας NaOH. Πλησιάζουν τις σχετικές 
οριακές τιµές διάθεσης που υπαγορεύονται από τη νοµοθεσία, αν και τις υπερβαίνουν, κυρίως 
στα συστήµατα µικρότερης προσθήκης NaOH.  
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. 
Περιορισµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- παρατηρείται οµοίως στο πρώτο στάδιο 
(προσθήκη NaOH) στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες NaOH (PΝΑΝ1.0/1 & 
PΝΑΝ1.5/1), ενώ αυξηµένες είναι οι αποµειώσεις (22%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη 
ποσότητα NaOH (ΒΝΑΝ0.7/1). Η άµεση αναίρεση του όξινου χαρακτήρα του αποβλήτου 
οδηγεί σε συγκριτικά λιγότερο αλκαλικές τιµές pH. Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- 

µετά την προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 είναι εξίσου εκτεταµένη (77-80%). Στα 
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συστήµατα µικρότερης προσθήκης NaOH, οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- πλησιάζουν τις 

σχετικές οριακές τιµές διάθεσης που υπαγορεύονται από τη νοµοθεσία. 
 

Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας.  
Κατά την προσθήκη του συµπυκνωµένου υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας,  
παρατηρούνται αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες 
ποσότητες NaOH (13%-31%), ενώ µειωµένες είναι οι αποµειώσεις (9%) στο σύστηµα µε τη 
µικρότερη ποσότητα NaOH (ΒΝΑΑ0.7/1). Πέρα από το σύστηµα ΒΝΑA1.5/1, οι τιµές pH 
που επικρατούν είναι όξινες. Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- βρίσκονται µεταξύ 
73% (ΒΒΑA1.5/1), και 87% (ΒΒΑA0.7/1). Παρατηρείται περαιτέρω αύξηση του pH µε τις 
τελικές τιµές να είναι µικρότερες σε σχέση µε τα αντίστοιχα συστήµατα του πρώτου κύκλου 
επεξεργασίας. 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας.  Κατά την 
προσθήκη του συµπυκνωµένου υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας,  
παρατηρούνται σηµαντικές αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- τόσο στο σύστηµα µε τη 
µικρότερη ποσότητα NaOH  (>40%) όσο και στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες 
NaOH (57%-65%). Αυτό αποδίδεται τόσο στις αυξηµένη διαθεσιµότητα SO4

2- κατά την 
ολοκλήρωση του πρώτου κύκλου επεξεργασίας στο σύστηµα PΒΑΝ1.5/1 και στην 
πιθανότατα αυξηµένη παρουσία ιόντων βαρίου στα υπολείµµατα του πρώτου κύκλου. Η 
απουσία προσθήκης διαλύµατος NaOH στο όξινο απόβλητο δεν επιτρέπει την εµφάνιση 
αλκαλικών τιµών pH στα συστήµατα επεξεργασίας, εκτός από την περίπτωση του 
συστήµατος PΝΑA1.5/1. Μειωµένες συγκεντρώσεις SO4

2- παρατηρούνται µετά την 
προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 σε όλα τα συστήµατα. Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης 
SO4

2- κατά την προσθήκη του υγρού υπολείµµατος διαµορφώνουν  συνθήκες περίσσειας 
Ba(OH)2, γεγονός που φαίνεται να οδηγεί σε παρεµπόδιση της συµµετοχής ιόντων βαρίου σε 
αντιδράσεις δέσµευσης SO4

2-. Η αποµείωση της συγκέντρωσης SO4
2- µόλις που ξεπερνά το 

50% στο σύστηµα PΒΑA1.5/1 και πλησιάζει το 83% στο σύστηµα PΒΑA1.5/1. 

 
 

ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1155::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                                        

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  SSOO44
22--  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1166::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                                  

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  PPHH  
 
  
ΙΧ.3.1.2 Ορυκτολογική Σύσταση – Μηχανισµοί ∆έσµευσης SO4

2- 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων 
που εξετάστηκαν µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2 και τα συµπεράσµατα που 
σχετίζονται µε τους µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων που προκύπτουν.  
 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  
Κατά την προσθήκη Ba(OH)2, παρατηρείται δέσµευση SO4

2- από ιόντα βαρίου µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης µε αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte). 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  ∆έσµευση 
SO4

2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης µε αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - 
Baryte) παρατηρείται στο δεύτερο στάδιο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας και στο 
απόβλητο κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. 
Επιβεβαιώνονται οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- ως αποτέλεσµα δέσµευσης από 
ιόντα βαρίου που περιέχονται στα συµπυκνωµένα υπολείµµατα. Παρατηρείται επιπλέον 
σχηµατισµός ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 - Witherite), ως αποτέλεσµα δέσµευσης 
ανθρακικών ιόντων, που αποδίδονται στη χρήση νερού κατά το πλύσιµο των συσσωρευτών. 
Η προσθήκη Ba(OH)2, όπως και στον πρώτο κύκλο επεξεργασίας, συνοδεύεται από τη 
δέσµευση SO4

2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης µε εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - 
Baryte). Ο σχηµατισµός ΒaCO3 κατά το πρώτο στάδιο φαίνεται ότι δρα τελικά αποτρεπτικά 
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ως προς την ανεπιθύµητη εµφάνιση προσµίξεων (ΒaCO3) στο τελικό στερεό προϊόν του 
δεύτερου κύκλου επεξεργασίας 

  
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Οι 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- κατά την προσθήκη των συµπυκνωµένων 
υπολειµµάτων συνδέονται µε τα εναποµείναντα σε αυτά ιόντα βαρίου. Σχηµατισµός 
ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 - Witherite) παρατηρείται επίσης, ως αποτέλεσµα δέσµευσης 
ανθρακικών ιόντων, που αποδίδονται στη χρήση νερού κατά τον υδατικό καθαρισµό που 
αποτελεί στάδιο της κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. 
 

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας ανόργανων αποβλήτων, 
αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.36 η εξέλιξη των µηχανισµών δέσµευσης στου δύο κύκλους 
επεξεργασίας, αποδεικνύοντας ότι ο σχεδιασµός της συγκεκριµένης µεθόδου επεξεργασίας 
ευνοεί την αποµείωση της συγκέντρωσης ανιόντων, πέρα από τα θειικά, ελαχιστοποιώντας 
την εµφάνιση ανεπιθύµητων προσµείξεων στο τελικό στερεό προϊόν.  
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3366::  ΚΚΥΥΡΡΙΙΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΥΥ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  VVSS..  SSOO44
22--//PPHH--                      

ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  --  NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ  SO4
2-

 (g/L) 19,058 15,648 

ΣΤΑ∆ΙΟ ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 √ √ 

ΒaSO4 √ √ √ √ √ √ 

ΒaCO3  √   √  

 
 
 
ΙΧ.3.1.3 Συγκέντρωση  Na+ 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων ιόντων νατρίου κατά την επεξεργασία των δύο ανόργανων 
βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Τα 
ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.17. 
 
 
Ανόργανα Απόβλητα – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. Οι τελικές συγκεντρώσεις Νa+ στα 
συστήµατα των δύο αποβλήτων δεν απέχουν σηµαντικά από τις αντίστοιχες απαιτούµενες 
συγκεντρώσεις για τη διεξαγωγή του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας. 
 
  
Ανόργανα Απόβλητα – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Μειωµένες σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο 
επεξεργασίας είναι οι τελικές συγκεντρώσεις Νa+ στα συστήµατα των δύο αποβλήτων, µε 
τιµές που δεν ευνοούν την αποτελεσµατική διεξαγωγή ενός τρίτου κύκλου επεξεργασίας.  
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1177::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                          

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++--  

  
  

  

IX.3.1.4 ∆έσµευση Μεταλλοκατιόντων 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των κυριότερων βαρέων µετάλλων που παρατηρήθηκαν κατά 
την επεξεργασία των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν µε τη 
συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στον ΠΙΝΑΚΑ 

IX.37. 
 
Ανόργανα Απόβλητα – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. Οι αλκαλικές τιµές pH οδηγούν σε 
µεγάλες αποµειώσεις των συγκεντρώσεών των βαρέων µετάλλων του αποβλήτου µέσω 
καταβύθισης υδροξειδίων. Οι αποµειώσεις αφορούν και την περίπτωση του σιδήρου, οι 
συγκεντρώσεις του οποίου στα αρχικά απόβλητα ήταν ιδιαίτερα υψηλές. Περαιτέρω µείωση 
προκαλείται µε την προσθήκη του Ba(OH)2 κατά τον ίδιο τρόπο. Οι συγκεντρώσεις των 
εξεταζόµενων µετάλλων  βρίσκονται εντός των σχετικών νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών 
αποβλήτων.  
 
Ανόργανα Απόβλητα – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Η δέσµευση των βαρέων µετάλλων µε τις 
µεγαλύτερες αρχικές συγκεντρώσεις στα δύο απόβλητα δυσχεραίνεται από τις όξινες τιµές 
pH στα συστήµατα µε τις µικρότερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH, κατά την 
προσθήκη των συµπυκνωµένων υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου επεξεργασίας. Οι 
αλκαλικές συνθήκες που επικρατούν µε την προσθήκη του Ba(OH)2 οδηγούν σε σηµαντική 
µείωση των συγκεντρώσεων του πρώτου σταδίου για τα εξεταζόµενα µέταλλα. Σηµείο 
προβληµατισµού µπορεί να αποτελέσει η καθαρότητα του προκύπτοντος στερεού 
υπολείµµατος για τα συστήµατα µε τις αυξηµένες συγκεντρώσεις µετάλλων. Οι τελικές 
συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων βρίσκονται εντός των σχετικών νοµοθετικών 
ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων. Οι πολύ υψηλές τιµές pH που παρατηρούνται 
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δυσχεραίνουν την καταβύθιση υδροξειδίων των περισσότερων βαρέων µετάλλων χωρίς να 
επηρεάζεται η καταλληλότητα των υγρών υπολειµµάτων ως προς την απευθείας διάθεσή 
τους. 

 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3377::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                    

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΟΟΚΚΑΑΤΤΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  
 
 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

Β 1,51 1,90 6,50 0,80 47,00 455,00 0,14 0,50 23,50 

ΒΝΑΝ0.7/1 9,64 0,10 0,08 0,11 0,03 0,15 0,05 0,02 0,03 

ΒΝΑΝ1.0/1 12,43 0,11 0,10 0,17 0,06 1,33 0,02 0,05 0,13 

ΒΝΑΝ1.5/1 12,90 0,11 0,43 0,23 1,21 0,85 0,02 0,08 0,21 

ΒΒΑΝ0.7/1 12,75 0,03 0,08 0,01 0,07 0,07 0,01 0,01 0,02 

ΒΒΑΝ1.0/1 12,83 0,04 0,13 0,01 0,23 0,07 0,01 0,01 0,05 

ΒΒΑΝ1.5/1 13,01 0,04 0,24 0,06 0,95 0,11 0,01 0,01 0,05 

 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

ΒΝΑΑ0.7/1 2,84 1,34 0,21 0,71 22,80 91,30 0,09 0,48 0,27 

ΒΝΑΑ1.0/1 3,50 0,81 0,17 0,20 3,80 32,00 0,08 0,27 0,21 

ΒΝΑΑ1.5/1 11,63 0,04 0,08 0,13 0,66 0,62 0,02 0,02 0,15 

ΒΒΑΑ0.7/1 12,26 0,01 0,01 0,01 0,01 0.04 0,01 0,02 0,01 

ΒΒΑΑ1.0/1 12,68 0,02 0,04 0,01 0,06 0.09 0,02 0,04 0,03 

ΒΒΑΑ1.5/1 12,80 0,03 0,07 0,01 0,12 0,13 0,02 0,04 0,11 

 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

Ρ 1,48 2,30 0,18 1,81 1,14 3280,00 0,08 51,00 0,14 

PΝΑΝ0.7/1 8,11 0,15 0,04 0,17 0,10 7,00 0,03 2,00 0,03 

PΝΑΝ1.0/1 10,14 0,12 0,01 0,18 0,06 1,69 0,02 0,62 0,04 

PΝΑΝ1.5/1 12,62 0,15 0,04 0,21 0,08 1,04 0,04 0,03 0,05 

PΒΑΝ0.7/1 12,76 0,07 0,01 0,02 0,04 0,17 0,02 0,02 0,02 

PΒΑΝ1.0/1 12,91 0,07 0,02 0,03 0,06 0,23 0,01 0,01 0,03 

PΒΑΝ1.5/1 13,04 0,11 0,02 0,05 0,06 0,32 0,02 0,01 0,03 
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∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

PΝΑA0.7/1 2,97 1,37 0,09 1,44 1,08 708,00 0,08 28,00 0,09 

PΝΑA1.0/1 3,26 1,35 0,07 1,21 0,96 165,00 0,07 37,00 0,05 

PΝΑA1.5/1 9,22 0,13 0,03 0,37 0,05 0,19 0,01 0,03 0,01 

PΒΑA0.7/1 12,76 0,13 0,03 0,06 0,06 2,80 0,04 0,02 0,01 

PΒΑA1.0/1 12,69 0,08 0,01 0,02 0,04 0,34 0,02 0,02 0,01 

PΒΑA1.5/1 12,83 0,01 0,01 0,01 0,04 0,13 0,01 0,02 0,01 

 
 
 
ΙΧ.3.1.5 Στερεό Υπόλειµµα – Βάρος/Καθαρότητα 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

διαφορές βάρους που παρατηρήθηκαν µεταξύ των στερεών υπολειµµάτων των δεύτερων 
σταδίων (προσθήκη Ba(OH)2) των δύο κύκλων επεξεργασίας έναντι της θεωρητικά 
αναµενόµενης ποσότητας, στη βάση της υπόθεσης ολοκληρωτικής αποµείωσης των αρχικών 
συγκεντρώσεων SO4

2-, κατά την επεξεργασία των δύο ανόργανων βιοµηχανικών αποβλήτων 
που εξετάστηκαν µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται 
συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.18. 
 
 
Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος. Οι αποµειώσεις της 
συγκέντρωσης SO4

2- κατά την χρησιµοποίηση του υγρού υπολείµµατος οδηγούν σε µειωµένα 
ποσοστά συνολικού τελικού στερεού προϊόντος σε σχέση µε το θεωρητικά αναµενόµενο 
θειικό βάριο, ειδικά στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα NaOH 
(58%). Στην περίπτωση διεξαγωγής µόνο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, η µέγιστη 
παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος παρατηρείται στο σύστηµα ΒΒΑΝ1.5/1 (70%). Η 
συνολικά µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος κατά την πραγµατοποίηση και 
δεύτερου κύκλου επεξεργασίας παρατηρείται στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη 
αρχική ποσότητα NaOH (ΒΒΑΝ0.7/1). Η καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων 
επεξεργασίας είναι υψηλή (98,93-99,00). 
 
 
Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών. Μεταξύ των τριών συστηµάτων 
επεξεργασίας, στο σύστηµα µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα NaOH, το ποσοστό του 
συνολικού τελικού στερεού προϊόντος σε σχέση µε το θεωρητικά αναµενόµενο θειικό βάριο 
είναι το µικρότερο (51%). Μόνο στην περίπτωση διεξαγωγής αποκλειστικά του πρώτου 
κύκλου επεξεργασίας, η µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος παρατηρείται στο 
σύστηµα ΡΒΑΝ1.5/1 (66%). Αντίστοιχα µε το απόβλητο συσσωρευτών, η συνολικά µέγιστη 
παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος κατά την πραγµατοποίηση και δεύτερου κύκλου 
επεξεργασίας παρατηρείται στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα 
NaOH (ΡΒΑΝ0.7/1). Κατά την πραγµατοποίηση και δεύτερου κύκλου επεξεργασίας, η 
συνολικά µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος παρατηρείται στο σύστηµα 
επεξεργασίας µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα NaOH (ΡΒΑΝ0.7/1). Υψηλή είναι η 
καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων επεξεργασίας (98,90-98,99). 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1188::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΑΑΝΝΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                                        

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ΒΒΑΑΡΡΟΟΣΣ  ΣΣΤΤΕΕΡΡΕΕΩΩΝΝ  ΥΥΠΠΟΟΛΛΕΕΙΙΜΜΜΜΑΑΤΤΩΩΝΝ
  

 
 
 
 
 

ΙΙΧΧ..33..22  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  
 
 
ΙΧ.3.2.1 ∆έσµευση SO4

2- - Μεταβολή pH 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των θειικών ιόντων και των τιµών pH που παρατηρήθηκαν 
κατά την επεξεργασία των δύο οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν µε τη 
συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Τα ευρήµατα παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ 

ΙΧ.19 και στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.20. 
 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  Κατά το πρώτο στάδιο 
(προσθήκη NaOH) παρατηρείται περιορισµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- στα 
συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες NaOH (VΝΑΝ1.0/1 & VΝΑΝ1.5/1), ενώ 
αυξηµένες είναι οι αποµειώσεις (22%) στο σύστηµα µε τη µικρότερη ποσότητα NaOH 
(VΝΑΝ0.7/1). Οι αυξηµένες συγκεντρώσεις ασβεστίου στο απόβλητο βυρσοδεψείου 
µπορούν να συνδεθούν µε πιθανή δέσµευση SO4

2- και καταβύθιση θειικού ασβεστίου. Ισχυρά 
αλκαλικές τιµές προκύπτουν µε την προσθήκη NaOH σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, σε 
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συνέχεια της τιµής pH στην ουδέτερη περιοχή µετά το στάδιο προεπεξεργασίας. Η προσθήκη 
του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε εκτεταµένη αποµείωση της συγκέντρωσης SO4

2- (72-76%) 
που παρέµειναν σε διάλυση µετά την προσθήκη NaOH και στα τρία συστήµατα 
επεξεργασίας. Αυξανοµένης της προηγηθείσας προστιθέµενης ποσότητας NaOH και της 
µετέπειτα εν διαλύσει συγκέντρωσης SO4

2-, οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2- παρουσιάζουν 

αυξητική τάση και τείνουν προς τις σχετικές οριακές τιµές διάθεσης που υπαγορεύονται από 
τη νοµοθεσία. Στο σύστηµα µικρότερης προσθήκης NaOH η τελική συγκέντρωση SO4

2- 

βρίσκεται εντός των ορίων διάθεσης.  
 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. Περιορισµένη αποµείωση 
της συγκέντρωσης SO4

2- (<12%) παρατηρείται στο πρώτο στάδιο (προσθήκη NaOH) σε όλα 
τα συστήµατα επεξεργασίας, µικρότερη σε σχέση µε τα υπόλοιπα απόβλητα που 
εξετάστηκαν. Με δεδοµένη την περιορισµένη παρουσία βαρέων µετάλλων στο απόβλητο, η 
παρουσία υψηλής αρχικής συγκέντρωσης ασβεστίου µπορεί να συνδεθεί µε τη συµµετοχή 
του στη δέσµευση SO4

2-. Ο όξινος χαρακτήρας του αποβλήτου αναιρείται άµεσα µε την 
προσθήκη NaOH, µε τα συστήµατα επεξεργασίας να εµφανίζουν ήδη από το πρώτο στάδιο 
σταδιακά αλκαλικές τιµές. Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 οδηγεί σε σηµαντικά 
µειωµένες συγκεντρώσεις (71-80%) των SO4

2- που παρέµειναν σε διάλυση µετά την 
προσθήκη NaOH. Στο σύστηµα µικρότερης προσθήκης NaOH η τελική συγκέντρωση SO4

2- 

είναι ελάχιστα µεγαλύτερη του σχετικού ορίου διάθεσης. Με την προσθήκη του διαλύµατος 
Ba(OH)2 παρατηρείται αύξηση του pH σε αλκαλικές περιοχές (10-12) σε όλα τα συστήµατα 
επεξεργασίας, µε τιµές µικρότερες των αντίστοιχων συστηµάτων του αποβλήτου 
βυρσοδεψείου. 
 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Κατά την προσθήκη του 
συµπυκνωµένου υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, παρατηρούνται 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2-SO4
2- (6%-20%). Οι αποµειώσεις αποδίδονται κυρίως 

στην παρουσία ιόντων βαρίου στα χρησιµοποιούµενα υγρά υπολείµµατα του πρώτου κύκλου. 
Η µικρότερη επάρκεια ιόντων νατρίου (µη προσθήκη NaOH) για τη διατήρηση των θειικών 
ιόντων σε διάλυση συνεισφέρει στις παρατηρούµενες αποµειώσεις. Η προσθήκη του 
διαλύµατος Ba(OH)2 σε όλα τα συστήµατα οδηγεί σε µειωµένες συγκεντρώσεις SO4

2-, µε 
αποµειώσεις µεταξύ 77% (TΒΑA1.5/1), και 85% (TΒΑA0.7/1). Οι διαφοροποιήσεις µεταξύ 
των δύο κύκλων επεξεργασίας αναφορικά µε τη δέσµευση SO4

2- κατά την προσθήκη του 
διαλύµατος Ba(OH)2 είναι µικρές. 

 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Κατά την προσθήκη του 
συµπυκνωµένου υπολείµµατος του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, παρατηρούνται 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4

2- (26%-47%). Η προσθήκη του διαλύµατος Ba(OH)2 σε 
όλα τα συστήµατα οδηγεί και στο απόβλητο παραγωγής αιθανόλης σε µειωµένες 
συγκεντρώσεις SO4

2-, µε αποµειώσεις µεταξύ 60% (TΒΑA1.5/1), και 83% (TΒΑA0.7/1) και 
µικρές διαφοροποιήσεις µεταξύ των δύο κύκλων επεξεργασίας αναφορικά µε τη δέσµευση 
SO4

2-. 
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ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..1199::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                                        

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  SSOO44
22--  

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..2200::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                              

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ΜΜΕΕΤΤΑΑΒΒΟΟΛΛΗΗ  PPHH  
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ΙΧ.3.2.2 Ορυκτολογική Σύσταση – Μηχανισµοί ∆έσµευσης SO4
2- 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας των δύο οργανικών βιοµηχανικών αποβλήτων 
που εξετάστηκαν µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2 και τα συµπεράσµατα που 
σχετίζονται µε τους µηχανισµούς δέσµευσης θειικών ιόντων που προκύπτουν.  
 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  Κατά την προσθήκη 
Ba(OH)2, παρατηρείται αποκλειστική εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte). 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  ∆έσµευση SO4

2- µέσω 
µηχανισµού καταβύθισης µε εµφάνιση θειικού βαρίου παρατηρείται στο δεύτερο στάδιο του 
πρώτου κύκλου επεξεργασίας και στο απόβλητο παραγωγής αιθανόλης. Επιπρόσθετα, 
παρατηρείται στο συγκεκριµένο στάδιο και δέσµευση ανθρακικών ιόντων και σχηµατισµός 
ανθρακικού βαρίου (ΒaCO3 - Witherite). Κατά συνέπεια, δεν είναι εφικτή η παραγωγή ενός 
τελικού στερεού καθαρού ΒaSO4 χωρίς την ανεπιθύµητη εµφάνιση προσµίξεων ΒaCO3. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Κατά την προσθήκη των 
συµπυκνωµένων υπολειµµάτων του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, η σχετικά µικρή 
συµµετοχή ιόντων βαρίου στη δέσµευση των µικρών συγκεντρώσεων SO4

2- που αντιστοιχούν 
στις διαπιστωµένες αποµειώσεις ευνοεί τη διαθεσιµότητά τους προς εκδήλωση µηχανισµών 
δέσµευσης άλλων ιόντων, όπως ανθρακικών. ∆έσµευση SO4

2- µέσω µηχανισµού καταβύθισης 
µε εµφάνιση θειικού βαρίου παρατηρείται στο δεύτερο στάδιο και στο απόβλητο παραγωγής 
αιθανόλης 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Κατά την προσθήκη του 
συµπυκνωµένου υπολείµµατος παρατηρείται σχηµατισµός θειικού βαρίου και όχι  
ανθρακικού βαρίου. Η εµφάνιση θειικού βαρίου (ΒaSO4 - Baryte) και ανθρακικού βαρίου 
(ΒaCO3 - Witherite) µετά την προσθήκη του διαλύµατος Βa(ΟΗ)2 επαναλαµβάνεται. 
Σχηµατισµός αποκλειστικά θειικού βαρίου επιτυγχάνεται στο σύνολο της επεξεργασίας µόνο 
κατά το πρώτο στάδιο του δεύτερου κύκλου, όπου η διαθεσιµότητα ιόντων βαρίου είναι πολύ 
πιο περιορισµένη, όπως κατά συνέπεια και η παραγωγή καθαρού στερεού θειικού βαρίου. 
 

Σε συνέχεια των ευρηµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας οργανικών αποβλήτων, 
αποτυπώνεται στον ΠΙΝΑΚΑ ΙΧ.38 η εξέλιξη των µηχανισµών δέσµευσης στου δύο κύκλους 
επεξεργασίας, αποδεικνύοντας ότι ο σχεδιασµός της συγκεκριµένης µεθόδου επεξεργασίας 
ευνοεί την αποµείωση της συγκέντρωσης ανιόντων, πέρα από τα θειικά, είτε 
ελαχιστοποιώντας την εµφάνιση ανεπιθύµητων προσµείξεων στο τελικό στερεό προϊόν ή 
ζηµιώνοντας τη συνολική παραγωγή καθαρού στερεού θειικού βαρίου.  
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ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3388::  ΚΚΥΥΡΡΙΙΟΟ  ΠΠΡΡΟΟΪΪΟΟΝΝ  ΜΜΗΗΧΧΑΑΝΝΙΙΣΣΜΜΟΟΥΥ  ΚΚΑΑΤΤΑΑΒΒΥΥΘΘΙΙΣΣΗΗΣΣ  VVSS..  SSOO44
22--//PPHH  --                                                                    

ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΑΑ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΑΑ  --  NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  
 

ΣΥΣΤΗΜΑ  
ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ 
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ΑΡΧΙΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ SO4
2-

 ΑΠΟΒΛΗΤΟΥ (g/L) 11,847 8,095 

ΣΤΑ∆ΙΟ ΠΡΟΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑΣ Η2Ο2 √  

ΒaSO4 √ √ √ √ √ √ 

ΒaCO3  √  √  √ 

 
 
ΙΧ.3.2.3 Συγκέντρωση - Na+ 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων ιόντων νατρίου κατά την επεξεργασία του αποβλήτου 
βυρσοδεψείου µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Σχετικά µε το απόβλητο 
παραγωγής αιθανόλης, µετά τα συµπεράσµατα από τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής 
σύστασης των στερεών υπολειµµάτων, οι µετρήσεις περιορίστηκαν στο σύστηµα 
επεξεργασίας µε τις µικρότερες τελικές συγκεντρώσεις θειικών ιόντων. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.21. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας.  Παρατηρούνται 
αποµειώσεις των συγκεντρώσεων Νa+, υποδηλώνοντας την εκδήλωση αλληλεπιδράσεών τους 
µε το απόβλητο. Η παρουσία οργανικών (καρβοξυλικών) οξέων κατά την εφαρµογή µεθόδων 
οξείδωσης σε απόβλητα βυρσοδεψείου δηµιουργεί συνθήκες αλληλεπίδρασης µε ισχυρές 
βάσεις, όπως το χρησιµοποιούµενο NaOH, προς το σχηµατισµό οργανικών αλάτων νατρίου. 
Οι τελικές συγκεντρώσεις σε όλα τα συστήµατα επεξεργασίας ικανοποιούν τις απαιτήσεις για 
τη διεξαγωγή του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας.  
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. Οι σχετικά περιορισµένες 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης Na+ συνδέονται µε αλληλεπιδράσεις των Νa+ µε το 
απόβλητο. Σηµαντικό µέρος του οργανικού φορτίου των αποβλήτων παραγωγής αιθανόλης 
αποτελούν καρβοξυλικά οξέα (γαλακτικό οξύ, οξικό οξύ, βουτυρικό οξύ, ισοβουτυρικό οξύ,  
µηλικό οξύ), τα οποία, απουσία σταδίου προεπεξεργασίας, παραµένουν στο απόβλητο 
καθιστώντας εφικτή την αλληλεπίδρασή τους µε ισχυρές βάσεις όπως το προστιθέµενο 
NaOH. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Περιορισµένες 
αποµειώσεις της συγκέντρωσης Na+ παρατηρούνται σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο 
επεξεργασίας. Η περιορισµένη δέσµευση SO4

2- στο πρώτο στάδιο συνδέεται µε περιορισµένη 
συµµετοχή Ba2+, ευνοώντας τη συµµετοχή των τελευταίων στη δέσµευση ανθρακικών ιόντων 
προς το σχηµατισµό ανθρακικού βαρίου και στο σχηµατισµό οργανικών αλάτων βαρίου. Η 
συµµετοχή του νατρίου σε αλληλεπιδράσεις µε οργανικές ρίζες περιορίζεται. Σηµαντική είναι 
η διαθεσιµότητα Νa+ κατά την ολοκλήρωση του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας σε σχέση µε 
τη δυνατότητα διατήρησης θειικών ιόντων σε ένα νέο κύκλο επεξεργασίας. 
 
Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Οι µικρές διαφοροποιήσεις 
σε σχέση µε τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας υποδηλώνουν τη συνέχιση της αλληλεπίδρασης 
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των Νa+ µε τα καρβοξυλικά οξέα του αποβλήτου. Η τελική διαθεσιµότητα Νa+ βρίσκεται στα 
επίπεδα της απαιτούµενης συγκέντρωσης για τη διεξαγωγή ενός νέου κύκλου επεξεργασίας. 
 

 
ΣΣΧΧΗΗΜΜΑΑ  ΙΙΧΧ..2211::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  --                                                                              

NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ΣΣΥΥΓΓΚΚΕΕΝΝΤΤΡΡΩΩΣΣΗΗ  NNaa++--  

 
 
 
ΙΧ.3.2.4 ∆έσµευση Μεταλλοκατιόντων 

  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

µεταβολές των συγκεντρώσεων των κυριότερων βαρέων µετάλλων που παρατηρήθηκαν κατά 
την επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. 
Σχετικά µε το απόβλητο παραγωγής αιθανόλης, µετά τα συµπεράσµατα από τον 
προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών υπολειµµάτων, οι µετρήσεις 
βαρέων µετάλλων δεν εξετάστηκαν περαιτέρω. Τα ευρήµατα για το απόβλητο βυρσοδεψείου 
παρουσιάζονται συνοπτικά στον ΠΙΝΑΚΑ IX.39. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Α’ Κύκλος Επεξεργασίας. Κατά την αρχική 
προσθήκη του διαλύµατος NaOH, οι αλκαλικές τιµές pH και οι αντίστοιχες καταναλώσεις 
ΟΗ- που παρατηρούνται ευνοούν αποµειώσεις των συγκεντρώσεών των βαρέων µετάλλων 
του αποβλήτου, οι αρχικές συγκεντρώσεις των οποίων βρίσκονταν ήδη σε χαµηλά επίπεδα, 
µέσω καταβύθισης υδροξειδίων. Οι συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων βρίσκονται 
εντός των σχετικών νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων. Οι µικρές περαιτέρω 
αποµειώσεις ελαχιστοποιούν επίσης το ενδεχόµενο ανεπιθύµητων προσµίξεων στο τελικό 
στερεό προϊόν. 
 
Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας – Β’ Κύκλος Επεξεργασίας. Η δέσµευση των βαρέων 
µετάλλων, οι συγκεντρώσεις των οποίων είναι ήδη αρκετά µικρές, δυσχεραίνεται από τις 
ισχυρά αλκαλικές, κατά την προσθήκη των συµπυκνωµένων υπολειµµάτων του πρώτου 
κύκλου επεξεργασίας. Οι ισχυρά αλκαλικές συνθήκες µετά την προσθήκη του Ba(OH)2 
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οδηγούν σε περιορισµένη µείωση των συγκεντρώσεων του πρώτου σταδίου για τα 
εξεταζόµενα µέταλλα. Οι τελικές συγκεντρώσεις των εξεταζόµενων µετάλλων βρίσκονται 
εντός των σχετικών νοµοθετικών ορίων διάθεσης υγρών αποβλήτων. Οι πολύ υψηλές τιµές 
pH που παρατηρούνται δυσχεραίνουν περαιτέρω καταβύθιση υδροξειδίων των περισσότερων 
βαρέων µετάλλων χωρίς να επηρεάζεται η καταλληλότητα των υγρών υπολειµµάτων ως προς 
την απευθείας διάθεσή τους. 

 
 

ΠΠΙΙΝΝΑΑΚΚΑΑΣΣ  IIXX..3399::  ΣΣΥΥΣΣΤΤΗΗΜΜΑΑΤΤΑΑ  ΕΕΠΠΕΕΞΞΕΕΡΡΓΓΑΑΣΣΙΙΑΑΣΣ  ΟΟΡΡΓΓΑΑΝΝΙΙΚΚΩΩΝΝ  ΑΑΠΠΟΟΒΒΛΛΗΗΤΤΩΩΝΝ  ––    
NNaaOOHH--ΒΒaa((OOHH))22  ––  ∆∆ΕΕΣΣΜΜΕΕΥΥΣΣΗΗ  ΜΜΕΕΤΤΑΑΛΛΛΛΟΟΚΚΑΑΤΤΙΙΟΟΝΝΤΤΩΩΝΝ  

 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

Τ 6,58 0,58 0,42 0,18 2,25 0,53 0,17 0,07 0,16 

ΤΝΑΝ0.7/1 11,79 0,37 0,08 0,07 0,62 0,17 0,07 0,03 0,11 

ΤΝΑΝ1.0/1 12,51 0,45 0,10 0,10 0,84 0,27 0,09 0,04 0,12 

ΤΝΑΝ1.5/1 12,83 0,47 0,13 0,16 1,04 0,29 0,11 0,06 0,13 

ΤΒΑΝ0.7/1 12,30 0,21 0,05 0,01 0,32 0,10 0,04 0,01 0,05 

ΤΒΑΝ1.0/1 12,57 0,22 0,06 0,07 0,64 0,11 0,05 0,02 0,07 

ΤΒΑΝ1.5/1 13,00 0,23 0,10 0,09 0,89 0,17 0,07 0,02 0,08 

 

∆ΕΙΓΜΑ PH 
Νi 

(mg/L) 
Pb 

(mg/L) 
Cr 

(mg/L) 
Zn 

(mg/L) 
Fe 

(mg/L) 
Cd 

(mg/L) 
Mn 

(mg/L) 
Cu 

(mg/L)

ΤΝΑΑ0.7/1 13,03 0,39 0,11 0,09 0,82 0,29 0,10 0,03 0,15 

ΤΝΑΑ1.0/1 13,11 0,42 0,12 0,10 0,87 0,44 0,11 0,07 0,16 

ΤΝΑΑ1.5/1 13,13 0,52 0,18 0,19 1,29 0,58 0,14 0,07 0,20 

ΤΒΑΑ0.7/1 13,30 0,21 0,08 0,05 0,49 0,14 0,05 0,01 0,08 

ΤΒΑΑ1.0/1 13,42 0,23 0,09 0,09 0,52 0,18 0,06 0,03 0,08 

ΤΒΑΑ1.5/1 13,54 0,32 0,14 0,11 0,55 0,21 0,09 0,04 0,10 

 
 

ΙΧ.3.2.5 Στερεό Υπόλειµµα – Βάρος/Καθαρότητα 
  
Ακολουθούν συνοπτικά τα ευρήµατα και τα συµπεράσµατα που σχετίζονται µε τις 

διαφορές βάρους που παρατηρηθήκαν µεταξύ των στερεών υπολειµµάτων των δεύτερων 
σταδίων (προσθήκη Ba(OH)2) των δύο κύκλων επεξεργασίας έναντι της θεωρητικά 
αναµενόµενης ποσότητας, στη βάση της υπόθεσης ολοκληρωτικής αποµείωσης των αρχικών 
συγκεντρώσεων SO4

2-, κατά την επεξεργασία του αποβλήτου βυρσοδεψείου που εξετάστηκαν 
µε τη συνδυαστική χρήση NaOH-Ba(OH)2. Σχετικά µε το απόβλητο παραγωγής αιθανόλης, 
µετά τα συµπεράσµατα από τον προσδιορισµό της ορυκτολογικής σύστασης των στερεών 
υπολειµµάτων, οι διαφορές βάρους δεν εξετάστηκαν περαιτέρω. Τα ευρήµατα 
παρουσιάζονται συνοπτικά στο ΣΧΗΜΑ ΙΧ.24.  
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Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας. Κατά τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας, τα ποσοστά 
που επιτυγχάνονται είναι σηµαντικά, σε σχέση µε τη θεωρητικά αναµενόµενη ποσότητα 
θειικού βαρίου, κυρίως λόγω των σχετικά περιορισµένων αποµειώσεων της συγκέντρωσης 
SO4

2- που παρατηρήθηκαν. Αυξανοµένης της ποσότητας NaOH που προστίθεται η απόδοση 
των συστηµάτων ως προς το παραγόµενο θειικό βάριο αυξάνεται. Οι αποµειώσεις της 
συγκέντρωσης SO4

2- κατά το πρώτο στάδιο του δεύτερου κύκλου επεξεργασίας 
(χρησιµοποίηση υγρού υπολείµµατος) οδηγούν σε µειωµένα ποσοστά συνολικού τελικού 
στερεού προϊόντος σε σχέση µε το θεωρητικά αναµενόµενο θειικό βάριο, ειδικά στο σύστηµα 
επεξεργασίας µε τη µεγαλύτερη αρχική ποσότητα NaOH (55%). Στην περίπτωση διεξαγωγής 
µόνο του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, η µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος 
παρατηρείται στο σύστηµα ΤΒΑΝ1.5/1 (80%). Κατά την πραγµατοποίηση και δεύτερου 
κύκλου επεξεργασίας, η συνολικά µέγιστη παραγόµενη ποσότητα τελικού προϊόντος 
παρατηρείται στο σύστηµα επεξεργασίας µε τη µικρότερη αρχική ποσότητα NaOH 
(ΤΒΑΝ0.7/1). Η καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων επεξεργασίας είναι 
υψηλή (98,94-99,00). 
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Στόχο της παρούσας διδακτορικής διατριβής αποτέλεσε η αποµείωση της 

συγκέντρωσης θειικών ιόντων υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων, µε αρχικές τιµές εκτός των 

νοµοθετικών ορίων διάθεσης. Αναζητήθηκαν και κατέστησαν διαθέσιµα πραγµατικά 

δείγµατα τριών ανόργανων (Απόβλητα ανακύκλωσης/παραγωγής συσσωρευτών µολύβδου-

οξέος - SO4
2-

: 13,374 g/L, Απόβλητα κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών - SO4
2-

: 18,450 g/L 

και Απόβλητα εξόρυξης θειούχων µεταλλευµάτων - SO4
2-

: 1,991 g/L)  και δύο οργανικών 

(Απόβλητα βυρσοδεψείου - SO4
2-

: 3,530 g/L και Απόβλητα παραγωγής γεωργικής αλκοόλης - 

SO4
2-

: 8,095 g/L) υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων. 

Ο σχεδιασµός των µεθόδων επεξεργασίας βασίστηκε σε δύο προσεγγίσεις, τη 

«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους», κατά την οποία δύο στερεά βιοµηχανικά παραπροϊόντα 

(ιπτάµενη τέφρα ηλεκτροπαραγωγικών µονάδων και σκωρία χαλυβουργίας) 

χρησιµοποιήθηκαν ως µέσα επεξεργασίας σε συστήµατα διήθησης και στερεοποίησης και την 

προσέγγιση «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας», όπου η συνδυαστική χρήση 

κατάλληλων χηµικών µέσων (NaOH-Ba(OH)2) θα µπορούσε να οδηγήσει στην παραγωγή 

ενός πιθανά εκµεταλλεύσιµου προϊόντος.   

Ακολουθούν συνοπτικά τα συµπεράσµατα της εξέτασης των µεθοδολογιών 

επεξεργασίας των βιοµηχανικών αποβλήτων υψηλής συγκέντρωσης θειικών ιόντων που 

χρησιµοποιήθηκαν κατά την εκπόνηση της παρούσας διατριβής, στα πλαίσια των δύο 

προσεγγίσεων.  



ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ                                                        

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ 446

«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» - ∆ιήθηση 

 

Ακολουθούν τα συµπεράσµατα που προέκυψαν από την εξέταση των συστηµάτων 

επεξεργασίας όλων των αποβλήτων µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ Πτολεµαΐδας 

και σκωρίας χαλυβουργίας: 

 

� Το στάδιο προεπεξεργασίας (οξείδωση – H2O2) των αποβλήτων συµβάλλει: 

o Στην απουσία ιόντων µε βάση το θείο, πέρα από τα θειικά, η δέσµευση των 

οποίων να µην ήταν ενδεχοµένως επαρκής µε την τρέχουσα µεθοδολογία.  

o Στην οξείδωση κατιόντων υψηλής αρχικής συγκέντρωσης, όπως του 

σιδήρου, διευκολύνοντας τη µετέπειτα καταβύθισή τους. Η παρουσία των 

ιόντων αυτών συνεισφέρει και στη διαµόρφωση των συνθηκών εκδήλωσης 

των κύριων µηχανισµών δέσµευσης θειικών ιόντων.  

o Στην παράλληλη αποµάκρυνση ανεπιθύµητων ρύπων, όπως τα κυανιούχα 

ιόντα, προς ιόντα που τελικά συµβάλλουν στη συµπεριφορά του µέσου 

επεξεργασίας ως προς τη δέσµευση θειικών ιόντων. 

� Οι υψηλότερες αποµειώσεις (>80%) της συγκέντρωσης θειικών ιόντων 

επιτυγχάνονται στα πιο επιβαρυµένα (SO4
2- 

> 15g/L) όξινα (pH<2) ανόργανα 

απόβλητα συσσωρευτών και κατεργασίας µεταλλικών επιφανειών. 

� Μεγαλύτερες αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4
2-

 επιτυγχάνονται µε τη χρήση 

σκωρίας χαλυβουργίας σε σχέση µε την ιπτάµενη τέφρα. 

� Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 βρίσκονται εντός των οριακών τιµών διάθεσης στα 

συστήµατα του λιγότερο επιβαρυµένου ανόργανου αποβλήτου εξορυκτικών 

διεργασιών µε τη µεγαλύτερη ποσότητα σκωρίας.  

� Οι µεγαλύτερες αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4
2-

 συνοδεύονται από τελικές 

τιµές pH µεγαλύτερες στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας (pH>10) σε σχέση µε τα 

συστήµατα σκωρίας (8<pH<10). Στα τελευταία, οι τιµές των περισσότερων υγρών 

υπολειµµάτων βρίσκονται εντός των οριακών τιµών διάθεσης υγρών ή κοντά σε 

αυτές. 

� Οι τελικές συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων βρίσκονται εντός των 

οριακών τιµών διάθεσης στα συστήµατα µε τις µεγαλύτερες ποσότητες του µέσου 

επεξεργασίας για τα πιο επιβαρυµένα απόβλητα. 

� Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας 

είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενώσεων ασβεστίου (CaSO4 - Anhydrite,  

CaSO4.2H2O - Gypsum, CaSO4.0.5H2O - Bassanite, Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - 
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Ettringite) ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου 

(CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας. Η εµφάνιση εττρινγκίτη ευνοείται στα συστήµατα 

επεξεργασίας που παρατηρούνται υψηλές τιµές pH. 

� Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων κατά τη χρήση σκωρίας είναι η 

καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενώσεων ασβεστίου (CaSO4.2H2O - Gypsum, 

CaSO4.0.5H2O – Bassanite) ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του οξειδίου του 

ασβεστίου και των ασβεστοπυριτικών φάσεων της σκωρίας. 

� Οι υψηλές συγκεντρώσεις Fe
3+

 στα συστήµατα επεξεργασίας, λόγω αυξηµένης 

παρουσίας τους στα απόβλητα ή διαλυτοποίησης του οξειδίου του σιδήρου της 

σκωρίας, συνδέονται µε τη διαµόρφωση των επικρατέστερων προϊόντων 

καταβύθισης, σε συνέχεια της αλληλεπίδρασής τους µε θειικά ιόντα. Το ίδιο 

αποτέλεσµα έχει και η αλληλεπίδραση CO3
2-

 των αποβλήτων µε ιόντα ασβεστίου από 

τις διαλυτοποιήσεις που πραγµατοποιούνται στα µέσα επεξεργασίας. 

� Η παρουσία Νa
+ 

και CO3
2-

 σε υψηλές συγκεντρώσεις στα απόβλητα δεν ευνοεί την 

εκδήλωση των µηχανισµών καταβύθισης θειικών ιόντων µε ιόντα ασβεστίου. 

� Το βάρος των στερεών υπολειµµάτων των συστηµάτων ιπτάµενης τέφρας είναι 

αυξηµένο σε σχέση µε το αρχικό υλικό σε ποσοστό µέχρι και 50%. Η αντίστοιχη 

αύξηση βάρους είναι σχεδόν υποδιπλάσια στα συστήµατα σκωρίας.    

� Οι  συγκεντρώσεις SO4
2-

 κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας είναι µικρότερες στα συστήµατα 

σκωρίας. Σύµφωνα µε τις οριακές τιµές διάθεσης (2003/33/ΕΚ), οι συγκεντρώσεις 

SO4
2-

 και µετάλλων που εξετάστηκαν ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε 

χώρους υγειονοµικής ταφής µη επικίνδυνων αποβλήτων για τα υπολείµµατα 

συστηµάτων επεξεργασίας όλων των αποβλήτων µε σκωρία.  

 

 
«Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» - Στερεοποίηση 

 

Ακολουθούν τα συµπεράσµατα που προέκυψαν από την εξέταση των συστηµάτων 

στερεοποίησης των αποβλήτων, η επεξεργασία των οποίων στα συστήµατα διήθησης δεν 

απέφερε ικανοποιητικά αποτελέσµατα, µε χρήση ιπτάµενης τέφρας από τον ΑΗΣ 

Πτολεµαΐδας και σκωρίας χαλυβουργίας: 

 

� Το στάδιο προεπεξεργασίας (οξείδωση – H2O2) των αποβλήτων συµβάλλει: 
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o Στη µέγιστη δυνατή διαθεσιµότητα θειικών ιόντων και µετέπειτα εµφάνιση 

προϊόντων εκδήλωσης υδραυλικών ιδιοτήτων.  

o Στην οξείδωση κατιόντων που προκύπτουν κατά τη διαλυτοποίηση των 

µέσων επεξεργασίας, όπως του σιδήρου, τα οποία συµµετέχουν στο 

σχηµατισµό φάσεων που βελτιώνουν τις ιδιότητες των στερεοποιηµένων 

αποβλήτων.  

� Οι συγκεντρώσεις SO4
2-

 κατά τις δοκιµές εκπλυσιµότητας των στερεών 

υπολειµµάτων των συστηµάτων επεξεργασίας είναι µικρότερες στα συστήµατα 

σκωρίας. Σύµφωνα µε τις οριακές τιµές διάθεσης (2003/33/ΕΚ), οι συγκεντρώσεις 

SO4
2-

 και µετάλλων που προσδιορίζονται στα πλαίσια της παρούσας διατριβής (Ni, 

Pb, Cr, Zn, Fe, Cd, Mn, Cu) ικανοποιούν τις απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους 

υγειονοµικής ταφής αδρανών για τα υπολείµµατα συστηµάτων επεξεργασίας όλων 

των αποβλήτων µε τις µεγαλύτερες ποσότητες σκωρίας. Για τα συστήµατα ιπτάµενης 

τέφρας, ικανοποιούνται οι απαιτήσεις διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής µη 

επικίνδυνων αποβλήτων. 

� Οι τιµές pH στις δοκιµές εκπλυσιµότητας βρίσκονται εντός του εύρους 7-9 για όλα 

τα συστήµατα στερεοποίησης των ανόργανων αποβλήτων. 

� Ο κύριος µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων κατά τη χρήση ιπτάµενης τέφρας 

είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενώσεων ασβεστίου (CaSO4.2H2O - 

Gypsum, Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O - Ettringite) ως αποτέλεσµα της ενυδάτωσης 

του ελεύθερου οξειδίου του ασβεστίου (CaOfree) της ιπτάµενης τέφρας. Η εµφάνιση 

εττρινγκίτη ευνοείται στα συστήµατα επεξεργασίας που παρατηρούνται υψηλές τιµές 

pH. 

� Οι µηχανισµοί δέσµευσης θειικών ιόντων κατά τη χρήση σκωρίας είναι η καταβύθιση 

προς το σχηµατισµό ενώσεων θειικού ασβεστίου (CaSO4.2H2O - Gypsum) ως 

αποτέλεσµα της ενυδάτωσης του οξειδίου του ασβεστίου και των ασβεστοπυριτικών 

φάσεων της σκωρίας, καθώς και η καταβύθιση προς το σχηµατισµό ενυδατωµένων 

φάσεων τρισθενούς σιδήρου που συνδέονται µε τη διαλυτοποίηση του οξειδίου του 

σιδήρου της σκωρίας και τις οξειδωτικές συνθήκες που επιβάλλονται στο στάδιο 

προεπεξεργασίας του αποβλήτου. 

� Η παρουσία ιόντων σε υψηλές συγκεντρώσεις στα εξεταζόµενα απόβλητα , όπως Νa
+ 

και CO3
2-

 αλλά και Κ
+
 (απόβλητο αιθανόλης), δεν ευνοεί µεγαλύτερης έκτασης 

εκδήλωση των µηχανισµών καταβύθισης θειικών ιόντων, λόγω δηµιουργίας φάσεων 

νατρίου-θειικών, µείωσης της διαθεσιµότητας ιόντων ασβεστίου ως αποτέλεσµα 
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εγκλωβισµού τους σε φάσεις ανθρακικών ιόντων και σχηµατισµού θειικού καλίου σε 

συνθήκες αυξηµένου pH αντίστοιχα. 

� Οι χρόνοι στερεοποίησης καταγράφονται ικανοποιητικοί (< 7 ηµέρες – U.S. EPA) σε 

συστήµατα επεξεργασίας υψηλής αρχικής συγκέντρωσης θειικών ιόντων και 

απουσίας παρεµποδίσεων εκδήλωσης µηχανισµών καταβύθισης (Νa
+
, Κ

+
, CO3

2-
), 

όπου ευνοείται ο σχηµατισµός προϊόντων στερεοποίησης. Ως αποτέλεσµα οι χρόνοι 

στα συστήµατα των οργανικών αποβλήτων και του αποβλήτου εξορυκτικών 

διεργασιών είναι αυξηµένοι. 

� Το βάρος των στερεοποιηµένων οργανικών αποβλήτων υψηλής αρχικής 

συγκέντρωσης θειικών ιόντων αυξάνεται σηµαντικά µε χρήση ιπτάµενης τέφρας 

(>30%). Η αύξηση βάρους που παρατηρείται στα συστήµατα ιπτάµενης τέφρας και 

σκωρίας του λιγότερο επιβαρυµένου αποβλήτου εξορυκτικών διεργασιών δεν 

ξεπερνά το 12%.    

� Οι τιµές της αντοχής σε θλίψη είναι ικανοποιητικές (> 350 kPa – U.S. EPA) σε όλα 

τα συστήµατα επεξεργασίας µε ιπτάµενη τέφρα (παρουσία εττρινγκίτη) και στα 

συστήµατα σκωρίας που παρατηρήθηκε σχηµατισµός ενυδατωµένων φάσεων 

τρισθενούς σιδήρου (απόβλητο εξορυκτικών διεργασιών). 

 

 

«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» 

 

Ακολουθούν τα συµπεράσµατα που προέκυψαν από την εξέταση των συστηµάτων 

επεξεργασίας των δύο ανόργανων και δύο οργανικών υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων 

µέσων και υψηλών αρχικών συγκεντρώσεων θειικών ιόντων µε χρήση NaOH-Ba(OH)2: 

 

� Το στάδιο προεπεξεργασίας (οξείδωση – H2O2) των αποβλήτων συµβάλλει: 

o Στη µέγιστη δυνατή διαθεσιµότητα θειικών ιόντων και µετέπειτα παραγωγή 

στερεού θειικού βαρίου.  

o Στην οξείδωση κατιόντων υψηλής αρχικής συγκέντρωσης, όπως του 

σιδήρου, διευκολύνοντας τη µετέπειτα καταβύθισή τους.  

� Η χρήση NaOH καθιστά εφικτή την καταβύθιση των περιεχόµενων στα απόβλητα 

συγκεντρώσεων µετάλλων µε τη µορφή υδροξειδίων, διατηρώντας σε διάλυση τα 

θειικά ιόντα, µε τη δέσµευσή τους να πραγµατοποιείται κατά την ακόλουθη 

προσθήκη (Ba(OH)2, οδηγώντας σε ένα στερεό προϊόν (BaSO4) µε τη µικρότερη 

δυνατή εµφάνιση προσµείξεων (µετάλλων). 
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� Η χρήση του υγρού υπολείµµατος της αρχικής επεξεργασίας αντί της προσθήκης 

επιπρόσθετης ποσότητας NaOH για την επεξεργασία νέου δείγµατος αποβλήτου 

(δεύτερος κύκλος επεξεργασίας) εξετάζεται ως αποτέλεσµα της διαθεσιµότητας 

συγκεντρώσεων νατρίου και υδροξυλιόντων στο υγρό υπόλειµµα και συµβάλλει στην 

εξοικονόµηση µέσου επεξεργασίας. 

� Σηµαντικές αποµειώσεις της συγκέντρωσης θειικών ιόντων (Πρώτος κύκλος 

επεξεργασίας: >80%, ∆εύτερος κύκλος επεξεργασίας: ~90%) επιτυγχάνονται για όλα 

τα απόβλητα. Οι µέγιστες αποµειώσεις παρατηρούνται στα συστήµατα µε τις 

µικρότερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH. 

� Οι τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 βρίσκονται εντός των οριακών τιµών διάθεσης κατά 

τον πρώτο κύκλο επεξεργασίας στα συστήµατα των οργανικών αποβλήτων µε τις 

µικρότερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH. Κατά το δεύτερο κύκλο 

επεξεργασίας βρίσκονται εντός ορίων διάθεσης στα συστήµατα όλων των αποβλήτων 

µε τις µικρότερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH. 

� Οι αποµειώσεις της συγκέντρωσης SO4
2-

 συνοδεύονται από αλκαλικές τελικές τιµές 

pH στα συστήµατα τόσο των ανόργανων αποβλήτων (pH>12) όσο και των οργανικών 

αποβλήτων (pH>9). 

� Οι τελικές συγκεντρώσεις των κυριότερων βαρέων µετάλλων βρίσκονται εντός των 

οριακών τιµών διάθεσης σε όλα τα συστήµατα αποβλήτων.  

� Ο µηχανισµός δέσµευσης θειικών ιόντων είναι η καταβύθιση προς το σχηµατισµό 

θειικού βαρίου.  

� Η καθαρότητα των τελικών στερεών των δύο κύκλων επεξεργασίας παρουσιάζει 

υψηλές τιµές (98,90%-99,00%) για όλα τα συστήµατα επεξεργασίας, ικανοποιώντας 

το σκοπό της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 

� Αρνητικές επιπτώσεις στην καθαρότητα του τελικού στερεού του δεύτερου κύκλου 

επεξεργασίας, λόγω δέσµευσης ανιόντων (CO3
2-

), αποφεύγονται πριν την προσθήκη 

(Ba(OH)2 από την παρουσία υπολειµµατικών Ba
2+

 του πρώτου κύκλου επεξεργασίας. 

Αυτό δεν καθίσταται εφικτό στο οργανικό απόβλητο παραγωγής αιθανόλης. 

� Η απόδοση παραγωγής θειικού βαρίου είναι µεγαλύτερη στα συστήµατα µε τις 

µεγαλύτερες αρχικά προστιθέµενες ποσότητες NaOH στον πρώτο κύκλο 

επεξεργασίας (66-80%) και µεγαλύτερες στα συστήµατα µε τις µικρότερες αρχικά 

προστιθέµενες ποσότητες NaOH στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας (52-66%) και 

συνολικά (54-71%). 
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� Στο δεύτερο κύκλο επεξεργασίας και πριν την προσθήκη (Ba(OH)2, παρατηρούνται 

σηµαντικές αποµειώσεις συγκεντρώσεων θειικών ιόντων στα συστήµατα των 

αποβλήτων υψηλών αρχικών συγκεντρώσεων, λόγω της παρουσίας υπολειµµατικών 

Ba
2+

 του πρώτου κύκλου επεξεργασίας, µειώνοντας την απόδοση παραγωγής θειικού 

βαρίου. 

� Οι τελικές συγκεντρώσεις νατρίου και υδροξυλιόντων στα τελικά υγρά υπολείµµατα 

κρίνονται ανεπαρκείς για τη διεξαγωγή ενός νέου (τρίτου) κύκλου επεξεργασίας των 

ανόργανων αποβλήτων και επαρκείς για το απόβλητο βυρσοδεψείου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σε συνέχεια των συµπερασµάτων των προσεγγίσεων «Χρήση Μέσων Χαµηλού 

Κόστους» και «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» που προέκυψαν κατά την εκπόνηση 

της παρούσας διατριβής, ακολουθούν προτεινόµενες λύσεις σχετικά µε τις βέλτιστες 

εναλλακτικές αποµείωσης της συγκέντρωσης θειικών ιόντων για τους διαφορετικούς τύπους 

υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων που εξετάστηκαν. 

Σηµειώνεται ότι οι παρακάτω εναλλακτικές παρουσιάζονται ως βέλτιστες στα 

πλαίσια των δύο προσεγγίσεων που σχεδιάστηκαν κατά την εκπόνηση της διατριβής. Για 

περισσότερα του ενός απόβλητα, εναλλακτικές πέραν αυτών που δίδονται ακολούθως θα 

µπορούσαν να θεωρηθούν χρήσιµες και ίσως άξιες εφαρµογής σε περιπτώσεις που η 

προβληµατική δεν αφορά αποκλειστικά την αποµείωση της συγκέντρωσης θειικών ιόντων 

αλλά και άλλες παραµέτρους που ενδεχοµένως χαρακτηρίζονται ως µεγαλύτερης 

προτεραιότητας, όπως για παράδειγµα η εκµετάλλευση µεγάλων ποσοτήτων στερεών 

παραπροϊόντων που παραµένουν ανεκµετάλλευτες.   
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Ανόργανα Απόβλητα – Υψηλό Αρχικό Φορτίο SO4
2- 

 

Απόβλητα ∆ιατριβής:   Απόβλητο Παραγωγής Συσσωρευτών Μολύβδου-Οξέος 

Απόβλητο Κατεργασίας Μεταλλικών Επιφανειών 

 

Προσέγγιση:    «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» 

 

Μεθοδολογία:    Χρήση NaOH-Ba(OH)2 

 

Σύστηµα Επεξεργασίας:  Αναλογία Στερεού/Στοιχειοµετρία SO4
2-

 (g/mL) – 0,7 

    Κύκλοι Επεξεργασίας: 2 

 

Αδυναµία:    Τελικές τιµές pH (pH >12) 

 

 

Αιτιολόγηση Επιλογής:   

 

� Ικανοποίηση της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας»: Τελικές 

συγκεντρώσεις SO4
2-

 εντός ορίων διάθεσης. 

 

� Ικανοποιητικές αποδόσεις παραγωγής τελικών στερεών υψηλής καθαρότητας, χωρίς 

προσµείξεις βαρέων µετάλλων. 

 

� Τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 εκτός ορίων διάθεσης κατά την εφαρµογή της 

µεθοδολογίας διήθησης στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 

Κόστους». 

 

� Κατά την εφαρµογή µεθοδολογίας στερεοποίησης µε χρήση ιπτάµενης τέφρας, 

ικανοποιούνται οι απαιτήσεις (SO4
2-

) για τη διάθεση των παραγόµενων στερεών σε 

χώρους υγειονοµικής ταφής µόνο µη επικίνδυνων αποβλήτων, µε βέλτιστους χρόνους 

στερεοποίησης από 3 (Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL): 1/1,5) έως 5 ηµέρες 

(Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL): 1/1,7), ενώ σηµειώνεται και διπλασιασµός του 

βάρους του χρησιµοποιούµενου στερεού. 
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Ανόργανα Απόβλητα – Μέσο Αρχικό Φορτίο SO4
2- 

 

Απόβλητα ∆ιατριβής:   Απόβλητο Εξορυκτικών ∆ιεργασιών 

 

Προσέγγιση:    «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» 

 

Μεθοδολογία:    ∆ιήθηση - Σκωρία 

 

Σύστηµα Επεξεργασίας:  Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL) – 1/10 

 

Αδυναµία:    Τελικές τιµές pH (9<pH<10) 

 

 

 

Αιτιολόγηση Επιλογής:   

 

� Ικανοποίηση της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους: Πολύ χαµηλές  

τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 και βαρέων µετάλλων εντός ορίων διάθεσης, ελάττωση 

του βάρους του χρησιµοποιούµενου στερεού, ικανοποίηση απαιτήσεων (SO4
2-

 και 

βαρέα µέταλλα) διάθεσης στερεού υπολείµµατος σε χώρους υγειονοµικής ταφής 

αδρανών. 

 

� Κατά την εφαρµογή µεθοδολογίας στερεοποίησης µε χρήση σκωρίας, µπορεί να 

ικανοποιούνται οι απαιτήσεις (SO4
2-

) διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής 

αδρανών των παραγόµενων στερεών που εµφανίζουν ικανοποιητικές αντοχές σε 

θλίψη, αλλά µε βέλτιστους χρόνους στερεοποίησης από 15 (Αναλογία 

Στερεού/Υγρού (g/mL): 1/1,5) έως 17 ηµέρες (Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL): 

1/1,7). 

 

� Η µικρή αρχική συγκέντρωση SO4
2-

 καθιστά την εφαρµογή µεθοδολογίας στη βάση 

της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» ασύµφορη. 
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Οργανικά Απόβλητα – Μέσο Αρχικό Φορτίο SO4
2- 

 

Απόβλητα ∆ιατριβής:   Απόβλητο ∆ιεργασιών Βυρσοδεψίας 

 

Προσέγγιση:    «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» 

 

Μεθοδολογία:    Χρήση NaOH-Ba(OH)2 

 

Σύστηµα Επεξεργασίας:  Αναλογία Στερεού/Στοιχειοµετρία SO4
2-

 (g/mL) – 0,7 

    Κύκλοι Επεξεργασίας: 2 

 

Αδυναµία:    Τελικές τιµές pH (pH >13) 

 

 

 

Αιτιολόγηση Επιλογής:   

 

� Ικανοποίηση της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας»: Τελικές 

συγκεντρώσεις SO4
2-

 και βαρέων µετάλλων εντός ορίων διάθεσης, µεγάλες αποδόσεις 

παραγωγής τελικών στερεών υψηλής καθαρότητας. 

 

� Τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 εκτός ορίων διάθεσης κατά την εφαρµογή της 

µεθοδολογίας διήθησης στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 

Κόστους». 

 

� Κατά την εφαρµογή µεθοδολογίας στερεοποίησης µε χρήση σκωρίας, ικανοποιούνται 

οι απαιτήσεις (SO4
2-

) διάθεσης των παραγόµενων στερεών που εµφανίζουν χαµηλές 

αντοχές σε θλίψη σε χώρους υγειονοµικής ταφής µόνο µη επικίνδυνων αποβλήτων, 

µε βέλτιστο χρόνο στερεοποίησης τις 14 ηµέρες (Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/mL): 

1/1,7), αν και δεν σηµειώνεται µεταβολή του βάρους του χρησιµοποιούµενου 

στερεού. 
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Οργανικά Απόβλητα – Υψηλό Αρχικό Φορτίο SO4
2- 

 

Απόβλητα ∆ιατριβής:   Απόβλητο Παραγωγής Αιθανόλης 

 

Προσέγγιση:    «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» 

 

Μεθοδολογία:    Στερεοποίηση – Ιπτάµενη Τέφρα 

 

Σύστηµα Επεξεργασίας:  Αναλογία Στερεού/Υγρού (g/ml) – 1/1,7 

 

Αδυναµία:    Χρόνος Στερεοποίησης (16 ηµέρες) 

 

 

 

Αιτιολόγηση Επιλογής:   

 

� Ικανοποίηση της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους»: Ικανοποίηση 

απαιτήσεων (SO4
2-

) διάθεσης σε χώρους υγειονοµικής ταφής αδρανών των 

παραγόµενων στερεών, ικανοποιητικές αντοχές σε θλίψη, µικρή αύξηση του βάρους 

του χρησιµοποιούµενου στερεού.  

 

� Τελικές συγκεντρώσεις SO4
2-

 εκτός ορίων διάθεσης κατά την εφαρµογή της 

µεθοδολογίας διήθησης στα πλαίσια της προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού 

Κόστους». 

 

� Αποτυχία παραγωγής αξιόλογης ποσότητας του επιθυµητού καθαρού τελικού 

στερεού που καθιστά την εφαρµογή µεθοδολογίας στη βάση της προσέγγισης 

«Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας» ασύµφορη. 
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ΠΠΡΡΟΟΤΤΑΑΣΣΕΕΙΙΣΣ  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

  

Σε συνέχεια των συµπερασµάτων της παρούσας διδακτορικής διατριβής ακολουθούν 

προτάσεις για τη διεξαγωγή σχετικής περαιτέρω έρευνας: 

  

� Εξέταση της αποτελεσµατικότητας των µεθοδολογιών της διατριβής σε υγρά 

απόβλητα υψηλών συγκεντρώσεων ανιόντων, όπως ΡO4
3- 

και F
-
, µέσω µηχανισµών 

ασβεστίου (Ca3(PO4)2 - Κsp=2,07*10
-33

, CaF2 - Κsp=3,45*10
-11

) στα πλαίσια της 

προσέγγισης «Χρήση Μέσων Χαµηλού Κόστους» ή βαρίου (BaF - Κsp=1,84*10
-7

) 

στα πλαίσια της προσέγγισης «Εκµεταλλεύσιµο Προϊόν Επεξεργασίας». 

� Εξέταση της αποτελεσµατικότητας των µεθοδολογιών της προσέγγισης «Χρήση 

Μέσων Χαµηλού Κόστους» µε χρήση επιπρόσθετων στερεών παραπροϊόντων µε 

περιεκτικότητες οξειδίου του ασβεστίου ή/και οξειδίου του σιδήρου, όπως η ερυθρά 

ιλύς µεταλλουργικής επεξεργασίας βωξίτη (CaO – 10%, Fe2O3 – 38%). 

� Εξέταση προσθήκης τσιµέντου/ασβέστη για την ενίσχυση της µεθοδολογίας 

στερεοποίησης µε χρήση σκωρίας χαλυβουργίας, η οποία χαρακτηρίζεται από 

χαµηλές συγκεντρώσεις έκπλυσης SO4
2-

 και µικρές µεταβολές βάρους, µε σκοπό τη 

µείωση των χρόνων στερεοποίησης και τη βελτίωση των αντοχών σε θλίψη.  

  


