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Πρόλογος 

 
 
Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο Τµήµα Μηχανικών Ορυκτών 

Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης το χρονικό διάστηµα µεταξύ Νοεµβρίου 2005 - 
Ιουλίου 2009. Εντάσσεται στα πλαίσια των δραστηριοτήτων της ερευνητικής 
µονάδας «Τεχνολογίες ∆ιαχείρισης Μεταλλευτικών και Μεταλλουργικών 
Αποβλήτων και Αποκατάστασης Εδαφών» του Τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών 
Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης, στο γνωστικό αντικείµενο της σύνθεσης 
γεωπολυµερών από µεταλλευτικά - µεταλλουργικά απόβλητα. 

∆ηλώνω υπεύθυνα ότι η παρούσα διδακτορική διατριβή είναι αυθεντική εξ’ 
ολοκλήρου και δεν περιέχει υλικό δηµοσιευµένο από άλλους συγγραφείς, εκτός 
των περιπτώσεων όπου αναφέρονται οι ανάλογες βιβλιογραφίες. Επιπλέον, κανένα 
µέρος της διατριβής αυτής δεν έχει υποβληθεί για την απονοµή οιουδήποτε τίτλου 
από άλλο ερευνητικό ίδρυµα.  
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 Περίληψη 

 

 

Το πρόβληµα της διαχείρισης των µεταλλευτικών και µεταλλουργικών 
αποβλήτων ώστε να περιοριστούν οι διάφορες περιβαλλοντικές επιπτώσεις και να 
ελαχιστοποιηθεί το κόστος διάθεσης, οδηγεί στην αναζήτηση νέων φιλικών προς το 
περιβάλλον τεχνολογιών. Ο γεωπολυµερισµός αναδύεται ως µια πιθανή τεχνολογία 
που συµβάλλει στην αξιοποίηση µερικών αποβλήτων δηµιουργώντας νέα υλικά µε 
χαρακτηριστικές ιδιότητες και σηµαντικό εύρος εφαρµογών.  

Η σύνθεση γεωπολυµερών από σκωρίες σιδηρονικελίου µε χαµηλή 
περιεκτικότητα σε ασβέστιο, αποτελεί ένα πρωτότυπο ερευνητικό αντικείµενο. 
Αντίστοιχες προσπάθειες έχουν γίνει σε µερικά ερευνητικά ιδρύµατα του 
εξωτερικού, όπως της Αυστραλίας, Γαλλίας και Ουκρανίας. Οι περισσότερες 
έρευνες αφορούν στη χρήση αργιλο-πυριτικών υλικών, ιπτάµενης τέφρας ή 
σκωριών µε υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο (>40%) για την παραγωγή νέων 
προϊόντων και τη σταθεροποίηση επικίνδυνων συστατικών.  

Στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι να διερευνηθούν οι 
µηχανισµοί των γεωπολυµερικών αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα όταν 
χρησιµοποιούνται µεταλλευτικά και µεταλλουργικά απόβλητα και κυρίως σκωρία 
σιδηρονικελίου.  

Η επίδραση των διαφόρων παραγόντων ερευνάται µέσω δοκιµών αντοχής των 
γεωπολυµερών σε θλίψη, ώστε να βελτιστοποιηθεί η διαδικασία σύνθεσης. Οι 
παράγοντες που µελετήθηκαν είναι η χρήση αλκαλικού διαλύµατος ενεργοποί-
ησης σε διάφορες συγκεντρώσεις, η προσθήκη καολινίτη, µετακαολινίτη, 
ποζολάνης, CaO, ιπτάµενης τέφρας Μεγαλόπολης/Πτολεµαΐδας, ερυθράς ιλύος 
και χαλαζιακής άµµου σε γεωπολυµερή σκωρίας, η περιεκτικότητα σε νερό, ο 
χρόνος ωρίµανσης, η θερµοκρασία θέρµανσης καθώς και η περίοδος θέρµανσης 
και γήρανσης. 

Κάθε ένας από τους παραπάνω παράγοντες παίζει καθοριστικό ρόλο στην 
αντοχή των τελικών προϊόντων. Η περίσσεια Al και Si που παρέχεται στο σύστηµα 
από τα προσθετικά υλικά δεν αντιδρά πλήρως µε αποτέλεσµα να µη συµµετέχει 
στις αντιδράσεις γεωπολυµερισµού µειώνοντας σηµαντικά την τελική αντοχή. Η 
προσθήκη διαλύµατος ενεργοποίησης στις κατάλληλες αναλογίες (περίπου 8 Μ 
ΚΟΗ ή 6 Μ NaOH και 8 % κ.β. Na2SiO3) ενισχύει την αντοχή των γεωπολυµερών. 
Το προστιθέµενο νερό βελτιώνει την πλαστικότητα του µίγµατος και περιορίζει την 
ανάπτυξη πόρων και ρωγµών.  

Ωστόσο, προκειµένου να αποκτήσουν τα γεωπολυµερή σκωρίας ικανοποιητικές 
αντοχές και να παραχθούν δευτερογένη προϊόντα µε επιθυµητές εφαρµογές, θα 
πρέπει να χρησιµοποιηθούν οι βέλτιστες συνθήκες ωρίµανσης (2 ηµέρες), 
θέρµανσης (48 ώρες στους 80 οC) και γήρανσης (28 ηµέρες). 

Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών µελετήθηκε µέσω εµβάπτισής τους σε 
διαβρωτικά και όξινα περιβάλλοντα και προσδιορισµού των επικίνδυνων στοιχείων 
που διαλυτοποιούνται. Τα γεωπολυµερή σκωρίας εµφανίζουν γενικότερα καλύτερη 
συµπεριφορά από τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη. Η αντοχή τους µειώνεται 
σηµαντικά µόνο όταν εµβαπτίζονται σε διαβρωτικά διαλύµατα όπως 
προσοµοιωµένης όξινης βροχής, HCl 0,5 Ν ή 0,05 Ν.  
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Η προσθήκη βαρέων µετάλλων (Pb, Cu, Ni ή Cr) σε µορφή νιτρικών ή θειϊκών 
αλάτων επηρεάζει αρνητικά την τελική αντοχή των γεωπολυµερών όσο αυξάνεται το 
ποσοστό προσθήκης. Ωστόσο µέσω της δοκιµής τοξικότητας (TCLP) αποδεικνύεται 
ότι τα παραπάνω µέταλλα σταθεροποιούνται σε ικανοποιητικό βαθµό στα 
γεωπολυµερή σκωρίας. 

Για τη διερεύνηση της µορφολογίας των γεωπολυµερών χρησιµοποιήθηκαν οι 
µέθοδοι ορυκτολογικής ανάλυσης XRD, οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός, 
SEM, FTIR και TG. Παρά τη χαρακτηριστική άµορφη φύση των γεωπολυµερών, οι 
τεχνικές αυτές συµβάλλουν σε κάποιο βαθµό, στην κατανόηση των πολύπλοκων 
µηχανισµών των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. 
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Abstract 

 

 

Development of new environmentally friendly technologies is required in 
order to improve the management of mining and metallurgical wastes and to 
moderate various environmental impacts, as well as, to minimise the disposal 
cost. Geopolymerisation is an emerging technology that may contribute to the 
utilisation of various wastes and the development of new materials with 
advanced properties. 

Geopolymer synthesis using low calcium ferronickel slag is a novel research 
topic. Limited research has been carried out, specifically in Australia, France 
and Ukraine. Most of these efforts involve utilization of alumino-silicate 
materials, fly ash or high calcium slags (>40%) in order to develop new 
products and immobilize hazardous elements. 

The present PhD thesis aims to investigate the mechanisms of the reactions 
taking place when geopolymers are synthesised from mining and metallurgical 
wastes, with emphasis on ferronickel slag.  

The effect of various factors is examined when slag-based geopolymers are 
subjected to compressive strength testing, in order to optimise synthesis 
conditions. The factors examined include the use of alkaline activating solution 
of various concentrations; the addition of kaolinite, metakaolinite, pozzolan, 
CaO, fly ash from Megalopolis or Ptolemais thermal power stations, red mud 
and silica sand; the water content, the pre-curing time, the heating 
temperature and the heating and aging period. 

Each of the above-mentioned factors plays a decisive role in the compressive 
strength of the final products. The excess of Al and Si provided from the raw 
materials does not fully react during geopolymerisation and, therefore, results 
in decreased compressive strength. The addition of an activating solution using 
the optimum concentrations (about 8 Μ ΚΟΗ or 6 Μ NaOH and 8 % w/w 
Na2SiO3) improves strength substantially. Optimum water content improves 
workability of the paste and prevents the development of pores and cracks. 

However, in order to develop new materials with desired mechanical 
properties for specific applications, appropriate pre-curing (2 days), heating (80 
oC for 48 hours) and aging time (28 days) should be considered. 

Structural stability and durability of geopolymers, as well as dissolution of 
hazardous components were studied by immersing them in various corrosive 
and acidic solutions. Slag-based geopolymers show a better behaviour 
compared with slag-kaolinite geopolymers. The strength of geopolymers 
decreases substantially only when they are immersed in corrosive solutions, 
such as simulated acid rain, HCl 0.5 Ν or 0.05 Ν.  

Addition of heavy metals (Pb, Cu, Ni or Cr) as nitrate or sulfate salts in high 
percentages affects negatively the compressive strength. However, the 
application of TCLP test shows that Pb, Cu, Ni or Cr are stabilized effectively in 
slag-based geopolymers. 

In order to elucidate the microstructure of geopolymers mineralogical 
studies using XRD, optical microscopy with reflected light, SEM, FTIR and TG, 
were carried out. Despite the amorphous nature of geopolymers, these 
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techniques when combined assist in the elucidation of several 
geopolymerisation mechanisms. 
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Κεφάλαιο 1 
Εισαγωγή - Αντικείµενο διατριβής 

 

 

Η διαχείριση/αξιοποίηση των διαφόρων µεταλλευτικών και µεταλλουργικών 
αποβλήτων θεωρείται επιτακτική στις µέρες µας και µπορεί να συµβάλλει τόσο στη 
µείωση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων όσο και την παραγωγή δευτερογενών 
προϊόντων. Εξαιρετικά σηµαντική θεωρείται επίσης η φυσική και χηµική 
σταθεροποίηση των αποβλήτων, ιδιαίτερα σε περιπτώσεις που αυτά περιέχουν 
επικίνδυνα συστατικά (όπως για παράδειγµα βαρέα µέταλλα) µε υψηλό βιο-
διαθέσιµο κλάσµα. Λόγω µη αποδεκτών τεχνικών διάθεσης ή διάθεσης σε περιοχές 
που δεν πληρούν τα προβλεπόµενα κριτήρια, οι επιπτώσεις που προκαλούνται 
είναι πολύ σηµαντικές. Οι αποδέκτες που υφίστανται τις επιπτώσεις της ρύπανσης 
είναι οι άνθρωποι, τα επιφανειακά και υπόγεια νερά και εν γένει τα 
οικοσυστήµατα.  

Επιπλέον, η επιβολή αυστηρών περιβαλλοντικών κανονισµών από την 
Ευρωπαϊκή Ένωση αναγκάζει τις περισσότερες χώρες να αναπτύξουν ένα 
ολοκληρωµένο σχέδιο για τη διαχείριση των αποβλήτων, όπως οι µεταλλουργικές 
σκωρίες, σύµφωνα µε το οποίο απαγορεύεται η διάθεσή τους χωρίς προηγουµένως 
να έχει γίνει λεπτοµερής περιβαλλοντικός χαρακτηρισµός. Κατά συνέπεια, γίνεται 
όλο και πιο έντονη η ανάγκη για ανάπτυξη νέων χαµηλού κόστους τεχνολογιών, οι 
οποίες θα αξιοποιούν τα διάφορα µεταλλευτικά και µεταλλουργικά απόβλητα 
παράγοντας νέα σταθεροποιηµένα προϊόντα.  

Τα τελευταία χρόνια αναπτύσσονται σε εργαστηριακή και πιλοτική κλίµακα 
πολλές νέες τεχνολογίες µε σκοπό την αποτελεσµατική διαχείριση των αποβλήτων. 
Ο γεωπολυµερισµός θεωρείται ως µια εξαιρετικά υποσχόµενη τεχνολογία, 
ειδικότερα στον τοµέα της διαχείρισης µεταλλουργικών αποβλήτων, όπως οι 
σκωρίες σιδηρονικελίου, µε σκοπό την αξιοποίησή τους και την παραγωγή νέων 
υλικών κατάλληλων για διάφορες εφαρµογές. 

Τα γεωπολυµερή ανακαλύφθηκαν τη δεκαετία του 70, χαρακτηρίζονται ως 
άµορφα ισοδύναµα των ζεολίθων και η δοµή τους περιλαµβάνει εναλλασσόµενα 
τετράεδρα AlO4 και SiO4. Εξαιτίας των ευεργετικών ιδιοτήτων τους, όπως υψηλή 
µηχανική αντοχή, ανθεκτικότητα σε οξέα και υψηλές θερµοκρασίες, χαµηλή 
διαπερατότητα κλπ, θεωρούνται ως υλικά τα οποία µπορούν να αντικαταστήσουν 
αρκετά από τα προϊόντα τσιµέντου τα επόµενα χρόνια. Ωστόσο, παρά τις συνεχείς 
έρευνες τα τελευταία 20 χρόνια η φύση, η δοµή και οι µηχανισµοί σύνθεσής τους 
δεν έχουν πλήρως κατανοηθεί. Όλα τα παραπάνω αναπτύσσονται λεπτοµερέστερα 
στο Κεφάλαιο 2. 

Το Κεφάλαιο 3 της παρούσας διατριβής παρέχει γενικές πληροφορίες όσον 
αφορά στις ιδιότητες και τη δοµή του τσιµέντου Portland και του σκυροδέµατος, 
ώστε ο αναγνώστης να µπορεί να προσδιορίσει οµοιότητες και διαφορές µεταξύ των 
υλικών αυτών και των γεωπολυµερών.  

Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται τα διάφορα είδη σκωριών που παράγονται σε 
βιοµηχανίες παραγωγής σιδηρονικελίου, χάλυβα κλπ. Η σκωρία σιδηρονικελίου 
που παράγεται ετησίως στη χώρα µας ανέρχεται σε 1,7 εκ. τόνους εκ των οποίων 
µόνο 600.000 τόνοι χρησιµοποιούνται σε διάφορες βιοµηχανικές εφαρµογές. Η 
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υπόλοιπη ποσότητα απορρίπτεται κυρίως στη θάλασσα µε κόστος που εκτιµάται σε 
650.000 €/έτος. 

Στο Κεφάλαιο 5 παρουσιάζεται αναλυτικά η πειραµατική διαδικασία που 
ακολουθήθηκε. Αφού χαρακτηριστούν οι πρώτες ύλες, τα προσθετικά υλικά και τα 
διαλύµατα ενεργοποίησης που χρησιµοποιήθηκαν, περιγράφεται η διαδικασία 
σύνθεσης των γεωπολυµερών τα οποία επεξεργάστηκαν σε κατάλληλες συνθήκες 
και υποβλήθηκαν σε διάφορες δοκιµές.  

Οι κύριοι παράγοντες που επιδρούν στην αντοχή των γεωπολυµερών σε θλίψη 
είναι η συγκέντρωση των αλκαλίων που χρησιµοποιήθηκαν και του διαλύµατος 
ενεργοποίησης, η ορυκτολογία των πρώτων υλών και των προσθετικών υλικών, η 
περιεκτικότητα σε νερό, ο χρόνος ωρίµανσης, η θερµοκρασία θέρµανσης καθώς 
και η περίοδος θέρµανσης και γήρανσης. Η επίδραση του κάθε παράγοντα 
ξεχωριστά απεικονίζεται µέσω διαγραµµάτων στο Κεφάλαιο 6.  

Οι µηχανισµοί του γεωπολυµερισµού καθώς και η µορφολογία των τελικών 
προϊόντων ερευνήθηκαν διεξοδικά µέσω κατάλληλων µεθόδων ορυκτολογικής 
ανάλυσης και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 7. 
Οι τεχνικές XRD, οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός, SEM, FTIR και TG 
παρέχουν χρήσιµες πληροφορίες όσον αφορά στο σχηµατισµό νέων φάσεων, την 
εκτίµηση του βαθµού αντίδρασης και διαλυτοποίησης των στερεών υλικών, τον 
προσδιορισµό συγκεκριµένων µοριακών δοµών και τους µηχανισµούς εξάτµισης 
του περιεχόµενου νερού. 

Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα συµπεραίνεται ότι ο γεωπολυµερισµός 
αποτελεί µια εναλλακτική και φιλική προς το περιβάλλον τεχνολογία για την 
αξιοποίηση σκωριών σιδηρονικελίου. Στην τελευταία ενότητα παρουσιάζονται τα 
κυριότερα συµπεράσµατα που προκύπτουν από την παρούσα διδακτορική 
διατριβή και διατυπώνονται προτάσεις για περαιτέρω έρευνα. 

 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 3

Κεφάλαιο 2 
Γεωπολυµερισµός 

 

 

Η διερεύνηση της δοµής και της χηµείας των γεωπολυµερών αποτελεί ένα 
πολύπλοκο αντικείµενο, για το οποίο οι έρευνες έχουν εντατικοποιηθεί τα 
τελευταία περίπου 20 χρόνια. Παρά το γεγονός αυτό, τα γεωπολυµερή βρίσκουν 
εφαρµογές σε διάφορους τοµείς λόγω των ευεργετικών ιδιοτήτων τους, που 
ποικίλουν και εξαρτώνται από πλήθος παραγόντων όπως οι πρώτες ύλες και το 
διάλυµα ενεργοποίησης που χρησιµοποιούνται κατά τη σύνθεση.  

2.1 Ιστορική αναδροµή 

Γύρω στη δεκαετία του 40, ανακαλύφθηκε η µέθοδος της αλκαλικής 
ενεργοποίησης και θεωρήθηκε πολύ αποδοτική όσον αφορά στην ανάπτυξη των 
λανθανουσών ποζολανικών ιδιοτήτων των σχετικά µη αντιδραστικών και πλούσιων 
σε ασβέστιο αργιλο-πυριτικών υλικών, όπως η σκωρία υψικαµίνων. Σε τέτοιου 
είδους συστήµατα επιταχύνονται οι αλληλεπιδράσεις ορυκτών-νερού εξαιτίας της 
παρουσίας αλκαλίων και για το λόγο αυτό τα προϊόντα που προκύπτουν καλούνται 
αλκαλικώς ενεργοποιηµένα ή αλκαλικά τσιµέντα.  

Σύµφωνα µε τον Purdon (1940), ο οποίος χρησιµοποίησε σκωρία υψικαµίνων 
και υδροξείδιο του νατρίου για τη σύνθεση γεωπολυµερών, η διεργασία 
περιλαµβάνει δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο λαµβάνει χώρα απελευθέρωση των 
διαλυτοποιηµένων Si, Al και Ca, ενώ στο επόµενο στάδιο σχηµατίζονται ένυδρες 
αργιλο-πυριτικές φάσεις µε τη δράση του αλκαλικού διαλύµατος. Τα 
αποτελέσµατα της έρευνας οδήγησαν στο συµπέρασµα ότι τα υδροξείδια των 
αλκαλίων δρουν ως καταλύτες. 

Γύρω στα 1950, σύµφωνα µε τους Glukhovsky και Krivenko, τα αλκαλικώς 
ενεργοποιηµένα συστήµατα που περιέχουν ένυδρες ασβεστο-πυριτικές και αργιλο-
πυριτικές φάσεις χρησιµοποιήθηκαν για την κατασκευή κτιρίου µεγάλου ύψους 
στη Ρωσία. Αυτά τα αλκαλικά αργιλο-πυριτικά υλικά τα οποία χαρακτηρίζονται 
από πολύ καλή ανθεκτικότητα και άλλες ευεργετικές ιδιότητες, αρχικά 
ονοµάστηκαν “soil silicates” (Glukhovsky, 1965, 1989; Krivenko and Kovalchuk, 
2007). 

Το 1979 προκείµενου να χαρακτηριστούν αυτά τα καινοτόµα υλικά ο Γάλλος 
επιστήµονας Joseph Davidovits εισήγαγε τον όρο «γεωπολυµερή» (geopolymers). 
Η πληθώρα ονοµάτων που χρησιµοποιείται πλέον µέχρι σήµερα για να περιγράψει 
τις δοµές αυτές (ανόργανα πολυµερή, αλκαλικώς ενεργοποιηµένα συνδετικά υλικά 
ή τσιµέντα, υδροκεραµικά κ.ά.) δηµιουργούν σύγχυση, παρά το γεγονός ότι όλες 
οι ονοµατολογίες βασίζονται στη διαδικασία της αλκαλικής ενεργοποίησης πρώτων 
υλών πλούσιων σε πυρίτιο και αργίλιο (Davidovits, 2005). 

Από τις αρχές της δεκαετίας του ΄80, ο Davidovits επεσήµανε ότι οι 
πυραµίδες και οι ναοί του αρχαίου βασιλείου της Αιγύπτου κατασκευάστηκαν από 
διάφορους τύπους ασβεστολίθων. Οι αρχαίοι Αιγύπτιοι επεξεργάζονταν τον 
ασβεστόλιθο µε νερό και ζεολιθικά υλικά. Ο πολφός µεταφερόταν σε κάδους, 
χυτευόταν σε καλούπια από ξύλο ή πέτρα και στη συνέχεια εναποθέτονταν στην 
περιοχή των πυραµίδων. Μέσω γεωχηµικών αντιδράσεων, τα στερεοποιηµένα 
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προϊόντα αποκτούσαν ικανοποιητική συνοχή και θεωρήθηκαν ως ένα είδος 
γεωπολυµερικού τσιµέντου (geopolymer cement) (Davidovits, 1999b). 

Οι πρώτες αντιδράσεις από πολλούς επιστήµονες, σχετικά µε την έρευνα του 
Davidovits ήταν αρνητικές. Τελικά τα αποτελέσµατα των ερευνών του δηµο-
σιεύτηκαν στις ΗΠΑ το 1989 µε τίτλο: «Οι πυραµίδες: ένα αίνιγµα που λύθηκε», 
ενώ το 1998 ο Davidovits παρουσίασε νέα στοιχεία. Ωστόσο η θεωρία του 
εξακολουθούσε να προκαλεί πολλά ερωτήµατα διότι διέφερε από τις περισσότερες 
θεωρίες κατασκευής των πυραµίδων (Davidovits and Demortier, 1999).  

Οι περισσότερες έρευνες σε θέµατα γεωπολυµερισµού είχαν ως στόχο την 
ερµηνεία της διαφορετικής ανθεκτικότητας µεταξύ των αρχαίων κονιαµάτων και 
των σύγχρονων τσιµέντων. Πολλοί ερευνητές υποστήριξαν ότι η διαφορά αυτή 
οφείλεται στην ύπαρξη ένυδρων ασβεστοπυριτικών φάσεων (Calcium Silicate 
Hydrates, C-S-H) στο τσιµέντο Portland. Στη συνέχεια όµως αποδείχθηκε ότι και 
τα δύο υλικά περιέχουν ποσότητες C-S-H (Davidovits, 1987). 

Σύµφωνα µε τον Davidovits, τα γεωπολυµερή ανακαλύφθηκαν κατά την 
διάρκεια ερευνών για την παραγωγή ενός µη εύφλεκτου ανόργανου πολυµερούς, 
µετά από πλήθος καταστροφικών πυρκαγιών στη Γαλλία µεταξύ 1970-1973. Το 
πρώτο γεωπολυµερές παρασκευάστηκε µέσω ανάµιξης καολινίτη µε λειοτριβηµένο 
χαλαζία σε ψυχρό ή θερµό διάλυµα NaOH. Το µίγµα που προέκυψε 
στερεοποιήθηκε σε θερµοκρασία 150 οC σχηµατίζοντας έναν µονόλιθο ανόργανου 
πολυµερούς (Davidovits, 1991; 1994c). 

Από το 1979 έως το 1995, δηµοσιεύτηκαν από τον Davidovits και την οµάδα 
του πολλές ανακοινώσεις και πατέντες όσον αφορά σε θέµατα γεωπολυµερισµού. 
Οι πατέντες αυτές περιλαµβάνουν τη σύνθεση αργιλο-πυριτικών πολυµερικών 
ενώσεων σε µορφή στερεού διαλύµατος σε θερµοκρασίες έως περίπου 120 οC 
(Davidovits, 1984), µεθόδους σύνθεσης γεωπολυµερικού συνδετικού υλικού 
(Davidovits, 1994a) και µεθόδους σύνθεσης αργιλο-πυριτικού γεωπολυµερούς σε 
ένυδρη µορφή (Davidovits, 1994b).  

Από το 1996 και µετά, σε συνέχεια των ερευνών σε θέµατα γεωπολυµερισµού, 
η οµάδα του Αυστραλού καθηγητή Van Deventer απέδειξε πειραµατικά ότι 
διάφορα φυσικά αλλά και βιοµηχανικά αργιλο-πυριτικά υλικά µπορούν να 
µετατραπούν σε ανόργανα αργιλο-πυριτικά gel ή γεωπολυµερή. Η διαδικασία αυτή 
λαµβάνει χώρα µέσω αλκαλικής ενεργοποίησης µε αλκαλικά υδατικά διαλύµατα 
πλούσια σε διαλυτό πυρίτιο, χωρίς να απαιτείται επιπλέον προετοιµασία των 
χρησιµοποιούµενων στερεών. Εξάλλου, τα τελικά προϊόντα αποκτούν πολύ καλές 
φυσικές και χηµικές ιδιότητες, οι οποίες σε ορισµένες περιπτώσεις είναι καλύτερες 
από εκείνες του τσιµέντου Portland (Lee, 2003). 

Στη συνέχεια οι έρευνες εντατικοποιήθηκαν σε θέµατα χρησιµοποίησης 
βιοµηχανικών αποβλήτων µε στόχο την παραγωγή προϊόντων προστιθέµενης αξίας, 
τα οποία θα µπορούσαν να βρουν πλήθος εφαρµογών στον κατασκευαστικό και σε 
άλλους τοµείς (Lee, 2003). Οι δηµοσιεύσεις που προέκυψαν από τις παραπάνω 
έρευνες καλύπτουν ερευνητικά αντικείµενα που αφορούν στον γεωπολυµερισµό 
φυσικών ορυκτών και ιπτάµενης τέφρας καθώς και στη σταθεροποίηση τοξικών 
µετάλλων σε γεωπολυµερή ιπτάµενης τέφρας (Xu, 2001). 

Παρά τα µέχρι σήµερα ερευνητικά επιτεύγµατα, οι εφαρµογές των 
γεωπολυµερών στη βιοµηχανία είναι περιορισµένες επειδή διάφορες παράµετροι 
όπως η δοµή, η χηµική σύσταση, οι µηχανισµοί σύνθεσης και η µακροχρόνια 
ανθεκτικότητά τους, χρίζουν περαιτέρω διερεύνησης (Perera et al., 2004; Provis et 
al., 2005). Επιπλέον, οι διαφοροποιήσεις που παρατηρούνται στις µηχανικές και 
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θερµικές ιδιότητες των τελικών προϊόντων, δεν ευνοούν την ευρεία εφαρµογή της 
µεθόδου σε βιοµηχανική κλίµακα (Duxson et al., 2005a). 

2.2 Φύση και δοµή των γεωπολυµερών 

Όπως αναφέρεται χαρακτηριστικά από τον Davidovits, τα φυσικά αργιλο-
πυριτικά υλικά µπορούν να µετατραπούν σε πολύ σύντοµο χρονικό διάστηµα και 
χαµηλές θερµοκρασίες, σε τρισδιάστατες αργιλο-πυριτικές δοµές. Το πλέγµα Si-O-
Al (silicon-oxo-aluminate ή sialate network) αποτελείται από τετράεδρα SiO4 και 
AlO4 που συνδέονται µεταξύ τους εναλλάξ και µοιράζονται τα άτοµα οξυγόνου 
(Σχήµα 2.1). Η παρουσία θετικών ιόντων, όπως Na+, K+ και Ca2+, είναι απαραίτητη 
στο πλέγµα ώστε να υπάρχει ηλεκτρική ουδετερότητα, όπως παρουσιάζεται στο 
Σχήµα 2.1 (Davidovits, 1988a). 

 

 
Σχήµα 2.1: Απεικόνιση πλέγµατος Si-O-Al  

 

Προκειµένου να περιγραφούν καλύτερα οι τρισδιάστατες γεωπολυµερικές 
δοµές χρησιµοποιείται ο όρος polysialates (πολυ-αργιλοπυριτικές ενώσεις). Τα 
polysialates είναι πολυµερή µε δοµή αλυσίδας ή δακτυλίων, όπου το Si4+ και το 
Al3+ έχουν αριθµό σύνταξης 4 σε σχέση µε το οξυγόνο και αποτελούνται από 
άµορφη ή ηµι-κρυσταλλική δοµή. Ο εµπειρικός τύπος του gel που σχηµατίζεται, 
δίνεται ως Mn((SiO2)z-AlO2)n.wH2O, όπου το z λαµβάνει τις τιµές 1, 2 ή 3, M είναι 
ένα µονοσθενές κατιόν όπως K+ ή Na+ και n είναι ο βαθµός πολυσυµπύκνωσης 
(Davidovits, 1988a). Οι κατηγορίες των polysialates απεικονίζονται στο Σχήµα 2.2 
(Davidovits, 1988b).  

Ο βαθµός αντικατάστασης του Al στη βασική δοµή των polysialates εξαρτάται 
από τη σύσταση των πρώτων υλών και τη µέθοδο σύνθεσης, ενώ οι ιδανικές δοµές 
για τα PS, PSS και PSDS είναι άµορφες έως ηµι-κρυσταλλικές (όχι καλά 
κρυσταλλωµένες). Ωστόσο, κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών ο βαθµός 
κρυστάλλωσης του προϊόντος εξαρτάται από τις συνθήκες στερεοποίησης. Τα 
προϊόντα που στερεοποιούνται σε χαµηλές θερµοκρασίες (κάτω των 100 οC) είναι 
πάντα άµορφα έχοντας ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό των συνηθισµένων δοµών 
PS, PSS και PSDS. Κάτω από υδροθερµικές συνθήκες στερεοποίησης (π.χ. 150-
180 οC και 5-10 MPa) παρατηρείται εντός των άµορφων δοµών η παρουσία καλά 
κρυσταλλωµένων ζεολιθικών προϊόντων (Davidovits, 1991). 

Σύµφωνα µε τον Davidovits (1991), οι εξώθερµες αντιδράσεις που λαµβάνουν 
χώρα κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών µεταξύ των αργιλο-πυριτικών υλικών 
και των αλκαλικών διαλυµάτων, απεικονίζονται στις αντιδράσεις [2.1] έως [2.4] 
(όπου n ο βαθµός πολυσυµπύκνωσης). 
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Σχήµα 2.2: Κατηγορίες polysialates  

 

 

 
                      NaOH/KOH 

            (Si2O5, Al2O2)n + 3nH2O ⎯⎯⎯⎯⎯→ n(OH)3−Si−O−Al(-)−(OH)3        [2.1]
                    Orthosialate 

              NaOH/KOH            ⏐      ⏐ 
 n(OH)3−Si−O−Al(-)−(OH)3 ⎯⎯⎯⎯⎯→ (Na, K)−(−Si−O−Al(-)−O−)n + 3nH2O     [2.2]

           ⏐      ⏐ 
           O     O 
           ⏐      ⏐       

  (Na,K)-PS 

           NaOH/KOH      

(Si2O5, Al2O2)n + 2nSiO2+ 4nH2O ⎯⎯⎯⎯⎯→ n(OH)3−Si−O−Al(-)−O−Si−(OH)3 [2.3]
            ⏐ 
                (OH)2 
           Ortho(sialate-siloxo)  

          NaOH/KOH                ⏐       ⏐         ⏐ 
n(OH)3−Si−O−Al(-)−O−Si−(OH)3  ⎯⎯⎯⎯→ (Na,K)−(−Si−O−Al(-)−O−Si−O)n +4nH2O  

 ⏐                   ⏐       ⏐         ⏐ 
         (OH)2                   O      O        O 
                       ⏐       ⏐         ⏐         

  (Na,K)–PSS              [2.4]
 

Θεωρείται ότι οι αντιδράσεις ξεκινούν από µονοµερή, διµερή, ολιγοµερή και 
καταλήγουν σε πολυµερή σύµφωνα µε τη χηµεία των οργανικών ενώσεων. Τα 
ολιγοµερή παρέχουν κατάλληλες µοναδιαίες τρισδιάστατες δοµές µακροµορίων 
(Σχήµα 2.3) ώστε να λάβει χώρα η σύνθεση των γεωπολυµερών. Η πολυ-
συµπύκνωση των αργιλο-πυριτικών γενικά αφορά σε κυκλικές (δακτυλιοειδείς) 
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ολιγο-πυριτικές ενώσεις οι οποίες παρέχουν τις πραγµατικές δοµικές µονάδες των 
polysialates (http://www.geopolymer.org). 

Η διάταξη της δοµής εξαρτάται από το µέγεθος του κατιόντος. Το Na+ και το 
Ca2+ συντελούν στο σχηµατισµό ορθογώνιων δοµών όπως οι cyclodisialate (τύπου 
σοδάλιθου) και cyclo-di(sialate-siloxo) (τύπου φιλιπσίτη), ενώ από το K+ 
προκύπτουν εξαγωνικοί δακτύλιοι όπως ο cyclotrisialate (τύπου ασβεστίτη). 
Τυπικά παραδείγµατα απεικονίζονται στο Σχήµα 2.4 (Davidovits, 1999b). 

 

 

 

 
Σχήµα 2.3: Απεικόνιση τρισδιάστατων δοµών µακροµορίων 

(http://www.geopolymer.org) 
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Σχήµα 2.4: Τυπικά παραδείγµατα πυριτικών δακτυλίων (Davidovits, 1999b) 

 

2.3 Χηµεία των γεωπολυµερών  

Σύµφωνα µε τον Ikeda (1998), για τη σύνθεση των γεωπολυµερών οι πρώτες 
ύλες αναµιγνύονται µε πληρωτικά υλικά και διαλύµατα ενεργοποίησης. Ως πρώτες 
ύλες χρησιµοποιούνται φυσικά (αργιλο-πυριτικά) ορυκτά ή βιοµηχανικά 
απόβλητα, ενώ τα πληρωτικά υλικά (κυρίως καολινίτης ή µετακαολινίτης) 
χρησιµοποιούνται για τη διάθεση ιόντων Al3+ στο γεωπολυµερικό µίγµα. Το 
διάλυµα ενεργοποίησης περιλαµβάνει διάλυµα υδροξειδίου ενός αλκαλίου 
(συνήθως νατρίου ή καλίου) που συµβάλλει στη διαλυτοποίηση των πρώτων υλών 
και διάλυµα πυριτικού νατρίου ή καλίου, το οποίο δρα ως συνδετικό υλικό, 
αλκαλικός ενεργοποιητής, πλαστικοποιητής (plasticizer) ή µέσο διάχυσης 
(dispersant) (Phair, 2001). 

Ο γεωπολυµερισµός συντελείται σε διακριτά µεταξύ τους στάδια, τα οποία 
παρουσιάζονται στη συνέχεια ενώ σε ορισµένες περιπτώσεις λαµβάνουν χώρα 
ταυτόχρονα (Van Jaarsveld et al., 1997; 1998; 1999; Xu, 2001). 

1. ∆ιαλυτοποίηση των στερεών λόγω δράσης των καυστικών διαλυµάτων µε 
αποτέλεσµα την απελευθέρωση Si και Al και το σχηµατισµό ευκίνητων 
πρόδροµων ενώσεων. 

2. Μερικός προσανατολισµός των ευκίνητων πρόδροµων ενώσεων καθώς και 
µερική εσωτερική αναδιάρθρωση των αλκαλικών δοµών polysialates. 

3. Πολυµερισµός (πιθανόν µέσω σχηµατισµού κολλοειδών) µεταξύ των 
διαλυτοποιηµένων Si, Al και των διαλυτών πυριτικών ενώσεων των διαλυµάτων 
ενεργοποίησης. 

4. Σχηµατισµός άµορφων έως ηµι-κρυσταλλικών δοµών µέσω συµπολυµερισµού 
των αργιλικών και πυριτικών ενώσεων σε συνθήκες υψηλού pH. 

5. Σχηµατισµός gel από τις πολυµερισµένες αργιλο-πυριτικές ενώσεις 

6. Στερεοποίηση του αργιλο-πυριτικού gel 

Η πιθανή χηµική διεργασία της διαλυτοποίησης των αργιλο-πυριτικών ορυκτών 
κάτω από ισχυρά αλκαλικές συνθήκες, παριστάνεται µέσω της ακόλουθης σειράς 
αντιδράσεων (όπου Μ: Na ή K) (McCormick et al., 1989a). 
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 Al-Siστερεή ένωση + - 
)aq(OH ↔ - 

4)OH(Al  + - OSi(OH)3          [2.5]
                       µονοµερές      µονοµερές 

 -OSi(OH)3 + ΟΗ - ↔ - OSi(OH)2Ο- + H2O         [2.6]

    O- 
   | 
 -OSi(OH)2Ο- + ΟΗ - ↔ - OSi(OH)Ο-  + H2O        [2.7]

 M+ + - OSi(OH)3 ↔ M+ - OSi(OH)3            [2.8]
                    µονοµερές           µονοµερές 

 2M+ + - OSi(OH)2Ο- ↔ M+ - OSi(OH)2Ο- +M         [2.9]
               µονοµερές              µονοµερές 

      O-                        O- +M 
   |                        | 
 3M+ + - OSi(OH)Ο- ↔ M+ - OSi(OH)Ο- +M        [2.10]
                                           µονοµερές                µονοµερές 

 M+ + - 
4)OH(Al + OH- ↔ - 

3
-+ )OH(OAlM  + H2O        [2.11]

                                      µονοµερές                     µονοµερές 

- OSi(OH)3 + M+ - OSi(OH)3 + M+ ↔ M+ - OSi(OH)2-Ο-Si(OH)3 + MOH   [2.12]
         µονοµερές         µονοµερές                                    µονοµερές 

- OSi(OH)2O - + M+ - OSi(OH)3 + M+ ↔ M+ - OSi(OH)2-Ο-Si(OH)2O- + MOH    [2.13]
    µονοµερές            µονοµερές                                        διµερές 

    O-    O- 

    |    | 

- OSi(OH)O- + M+ - OSi(OH)3 + M+ ↔ M+ - OSi(OH)-Ο-Si(OH)2O- + MOH       [2.14]
     µονοµερές           µονοµερές                                         διµερές 

   2 Πυριτικά µονοµερή - + 2 Πυριτικά διµερή - + 2Μ+ ↔  

                          Μ+ -Κυκλικό τριµερές + Μ+ -Γραµµικό τριµερές + 2ΟΗ-  [2.15]

  
Οι αντιδράσεις διαλυτοποίησης, υδρόλυσης και συµπύκνωσης σε αλκαλικό 

περιβάλλον για τον µετακαολινίτη που αποτελεί µια από τις πιο συνηθισµένες 
χρησιµοποιούµενες πρώτες ύλες για τη σύνθεση γεωπολυµερών, έχουν µελετηθεί 
λεπτοµερώς από πλήθος ερευνητών (Swaddle, 2001; Weng et al., 2002). Οι 
αντιδράσεις διαλυτοποίησης και υδρόλυσης παριστάνονται ως εξής: 
 

 Al2O3 + 3H2O + 2OH- → 2[Al(OH)4]-   [2.16]

 SiO2 + H2O + OH- → [SiO(OH)3]-   [2.17]
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 SiO2 + 2OH- → [SiO2(OH)2]2-    [2.18]

 
Η συµπύκνωση λαµβάνει χώρα µεταξύ των αργιλικών και πυριτικών ενώσεων ή 

µόνο µεταξύ των πυριτικών ενώσεων, ανάλογα µε τη συγκέντρωση του πυριτίου στο 
σύστηµα. Σε µίγµατα µε µικρό λόγο Si/Al (π.χ. ίσο µε 1), η συµπύκνωση 
λαµβάνει χώρα κυρίως µεταξύ αργιλικών και πυριτικών ενώσεων µε αποτέλεσµα 
να σχηµατίζονται πολλές poly(sialate) πολυµερικές δοµές. Όταν ο λόγος Si/Al 
αυξάνεται (>1), οι πυριτικές ενώσεις που σχηµατίζονται από την υδρόλυση του 
SiO2 τείνουν να συµπυκνωθούν µεταξύ τους ώστε να σχηµατιστούν ολιγοµερείς 
πυριτικές ενώσεις. Οι ολιγοµερείς αυτές ενώσεις µε τη σειρά τους συµπυκνώνονται 
µε τα ιόντα [Al(OH)4]- σχηµατίζοντας ένα άκαµπτο τρισδιάστατο πλέγµα πολυµε-
ρικών δοµών, των λεγόµενων poly(sialate-siloxo) και poly(sialate-disiloxo). Ο 
ρυθµός συµπύκνωσης των πυριτικών ενώσεων θεωρείται πιο αργός σε σχέση µε το 
ρυθµό συµπύκνωσης µεταξύ των αργιλικών και πυριτικών ενώσεων (North and 
Swaddle, 2000; Weng et al., 2002). 

Κατά την αλκαλική διαλυτοποίηση των πρώτων υλών ο λόγος Si/Al καθορίζει 
την τελική αντοχή η οποία αποκτάται µετά από πολύπλοκες αντιδράσεις µεταξύ 
της επιφάνειας των σωµατιδίων των πρώτων υλών και του διαλύµατος 
ενεργοποίησης. Τα αδιάλυτα σωµατίδια µετά το πέρας των αντιδράσεων 
γεωπολυµερισµού, παραµένουν συνδεδεµένα στη γεωπολυµερική µήτρα µε 
αποτέλεσµα η σκληρότητα των κόκκων να επιδρά θετικά στην αντοχή (Xu and Van 
Deventer, 1999; 2000a; 2002b). 

Σύµφωνα µε άλλους ερευνητές (Duxson et al., 2005b; Fletcher et al., 2005), 
οι αρχικοί λόγοι Si/Al µπορούν να επηρεάσουν εκτός από την αντοχή των 
γεωπολυµερών σε θλίψη και τη µικροδοµή των αλκαλικώς ενεργοποιηµένων 
συστηµάτων, στην περίπτωση που χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη µετακαολινίτης. 
Συνήθως οι καλύτερες ιδιότητες όσον αφορά στην αντοχή των γεωπολυµερών 
παρατηρούνται σε µίγµατα µε λόγους Si/Al µεταξύ 3-3,8 και Na/Al περίπου 1. 
Μεταβολές του λόγου Si/Al πέραν του προαναφερόµενου εύρους τιµών έχουν ως 
αποτέλεσµα χαµηλότερες αντοχές. Φυσικά, οι παραπάνω λόγοι αναµένεται να 
είναι διαφορετικοί σε περίπτωση χρήσης άλλων πρώτων υλών εκτός του 
µετακαολινίτη (De Silva et al., 2007).  

Η συγκέντρωση του διαλυτοποιηµένου πυριτίου επηρεάζει την κατανοµή του 
πορώδους στα γεωπολυµερή, δηλαδή χαµηλές συγκεντρώσεις οδηγούν συνήθως 
στο σχηµατισµό πυκνού gel και αντίστροφα (Duxson et al., 2005b). Ωστόσο, 
υψηλές περιεκτικότητες σε πυριτικές ενώσεις είναι απαραίτητες για τη σύνθεση 
των γεωπολυµερών και ιδιαίτερα σε περιπτώσεις κατά τις οποίες χρησιµοποιείται 
διάλυµα πυριτικού νατρίου. Κατά συνέπεια, προκύπτουν ισχυροί ιοντικοί δεσµοί 
που οδηγούν στο σχηµατισµό πυριτικών ολιγοµερών µε αλυσίδες µεγαλύτερου 
µήκους καθώς και συµπλόκων Al–O–Si, που αποτελούν πρόδροµες ενώσεις για τη 
σύνθεση γεωπολυµερών (McCormick et al., 1989b).  

Ο χρόνος στερεοποίησης ενός γεωπολυµερικού µίγµατος καθορίζεται κυρίως 
από το διαθέσιµο αργίλιο και αυξάνεται µε την αύξηση του λόγου SiO2/Al2O3 στο 
αρχικό µίγµα. Μείωση του λόγου SiO2/Al2O3, δηλαδή υψηλή περιεκτικότητα σε 
αργίλιο, οδηγεί στο σχηµατισµό προϊόντων µε χαµηλή αντοχή (Fletcher et al. 
2005; De Silva et al., 2007).  

Αυξηµένη περιεκτικότητα των στερεών Al-Si πρώτων υλών σε Al που έχει την 
τάση να διαλυτοποιείται πιο εύκολα σε σχέση µε το Si, έχει ως αποτέλεσµα να 
είναι διαθέσιµα για συµπύκνωση περισσότερα ιόντα [Al(OH)4]-. Εξάλλου, αν και το 
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Al παίζει σηµαντικό ρόλο όσον αφορά στον έλεγχο της στερεοποίησης του 
συστήµατος Na2O - Al2O3 - SiO2 - H2O, η µεταγενέστερη στερεοποίηση εξαρτάται 
κυρίως από την περιεκτικότητα του συστήµατος σε Si. Ουσιαστικά, τα διαθέσιµα 
διαλυτοποιηµένα ιόντα Si και Al καθορίζουν τις ιδιότητες των γεωπολυµερών οι 
οποίες επηρεάζονται σε σηµαντικό βαθµό από κάθε µεταβολή των συγκεντρώσεων 
των ιόντων (De Silva et al., 2007). 

2.4 Γεωπολυµερή και ζεόλιθοι  

Η πιο γνωστή διεργασία πολυµερισµού αργιλο-πυριτικών υλικών έως σήµερα, 
είναι η σύνθεση των ζεολίθων. Οι χηµικές αντιδράσεις των πρόδροµων ενώσεων 
που απαιτούνται για τη σύνθεση των ζεολίθων είναι πιο πολύπλοκες σε σχέση µε 
εκείνες που λαµβάνουν χώρα κατά τον πολυµερισµό πυριτικών ενώσεων που 
οδηγούν στο σχηµατισµό γεωπολυµερών. Παρ΄ όλα αυτά, τα στάδια σχηµατισµού 
τόσο των ζεολίθων όσο και των γεωπολυµερών εµφανίζουν πολλές οµοιότητες. 
Εξάλλου, κάθε ποζολανικό συστατικό ή πηγή πυριτίου και αργιλίου που 
διαλυτοποιείται σε ένα αλκαλικό διάλυµα µπορεί να δράσει ως πηγή πρόδροµων 
ενώσεων γεωπολυµερισµού (Xu, 2001). 

Οι διάφορες παράµετροι σύνθεσης που επηρεάζουν το σχηµατισµό της δοµής 
των ζεολίθων αναµένεται να επηρεάσουν επίσης τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες 
των γεωπολυµερών (Davidovits, 1989). Οι παράµετροι αυτές περιλαµβάνουν:  

 Θερµοκρασία (100 και 400 oC) και πίεση (έως 200 MPa) 

 Αλκαλικότητα ή συγκέντρωση ιόντων OH- 

 Τύπο και ποσότητα αλκαλικών κατιόντων 

 Χρόνο κρυστάλλωσης (24 ώρες έως περίπου 60 ηµέρες) 

 Χρόνο γήρανσης του gel, ο οποίος σε χαµηλές θερµοκρασίες πιθανόν να 
επιταχύνει τη διαδικασία κρυστάλλωσης και να επηρεάσει τον τύπο του 
ζεολίθου που σχηµατίζεται 

 ∆ηµιουργία πυρήνων (seeding) οδηγώντας στο σχηµατισµό συγκεκριµένων 
τύπων ζεολίθων ανάλογα µε τη χρησιµοποιούµενη πρόσµιξη 

 Ποσότητες Al και Si που περιέχονται στο µίγµα της αντίδρασης, στο gel και 
στην τελική ζεολιθική δοµή και επηρεάζουν την κρυσταλλική δοµή και τις 
τελικές ιδιότητες κάθε τύπου ζεολίθου (Van Jaarsveld, 2000). 

Μια από τις κυριότερες διαφορές µεταξύ των γεωπολυµερικών και ζεολιθικών 
δοµών έγκειται στην αµορφία των πρώτων, παρά το γεγονός ότι η ακριβής φύση 
της αµορφίας δεν είναι πλήρως ποσοτικά προσδιορισµένη. Αξίζει όµως να 
αναφερθεί ότι αν και τα γεωπολυµερή εµφανίζονται άµορφα κατά την ανάλυση µε 
ακτίνες Χ, εντοπίζονται ορισµένες κρυσταλλικές ενώσεις σε περιορισµένο βαθµό 
(Van Jaarsveld et al., 1997).  

Εξαιτίας των οµοιοτήτων του γεωπολυµερικού πλέγµατος µε εκείνο των 
ζεολίθων, τα γεωπολυµερή µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως άµορφα ισοδύναµα 
των ζεολίθων (Bortnovsky et al., 2008). Ωστόσο, τα προϊόντα που προκύπτουν σε 
κάθε περίπτωση διαφέρουν ως προς τη σύσταση και τη δοµή τους (Davidovits, 
1991; 1994d).  

Στον Πίνακα 2.1 απεικονίζονται οι διαφορές όσον αφορά στη σύνθεση των 
ζεολίθων και των γεωπολυµερών, καθώς και των προϊόντων που προκύπτουν σε 
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κάθε περίπτωση (Xu, 2001). Όπως είναι φανερό από τον Πίνακα 2.1, τα 
γεωπολυµερή συνήθως στερεοποιούνται σε θερµοκρασίες χαµηλότερες από εκείνες 
των ζεολίθων. Οι θερµοκρασίες κρυστάλλωσης των ζεολίθων και των γεωπολυµερών 
παριστάνονται πιο αναλυτικά στο Σχήµα 2.5, σύµφωνα µε τη θεωρία του 
Davidovits (1991). 

 

Πίνακας 2.1: Σύγκριση µεταξύ ζεολίθων και γεωπολυµερών  

 Ζεόλιθοι Γεωπολυµερή 

Αντιδρώντα ∆ιαλύµατα ενώσεων Al 
και Si 

Στερεές Al-Si πρώτες ύλες 
και αλκαλικό διάλυµα 
ενεργοποίησης 

Πρώιµο στάδιο 
αντίδρασης 

∆ηµιουργία πυρήνων στο 
διάλυµα 

Εκχύλιση Al και Si από τα 
στερεά και σχηµατισµός 
γεωπολυµερικού µίγµατος 

Επόµενο στάδιο 
αντίδρασης 

Ανάπτυξη κρυστάλλων 
στο διάλυµα 

∆ιάχυση και συµπύκνωση 
των εκχυλιζόµενων Al και Si 
στο µίγµα 

Θερµοκρασία 90 – 300 °C Περιβάλλοντος 

pH 6 - 11 14 

Προϊόντα Κρυσταλλικός ζεόλιθος Μίγµα gel και Al-Si στερεών 
πρώτων υλών 

Σύσταση Στοιχειοµετρική σύσταση Μη στοιχειοµετρική σύσταση 

∆οµή Απολύτως κρυσταλλική 
Μίγµα άµορφου έως ηµι-
κρυσταλλικού gel και 
κρυσταλλικών Al-Si υλικών 

Μηχανική αντοχή Χαµηλή Υψηλή 

 

Στον γεωπολυµερισµό η αναλογία βάρους µεταξύ της αργιλο-πυριτικής πρώτης 
ύλης και του διαλύµατος των αλκαλίων είναι πολύ υψηλή και συνήθως κυµαίνεται 
µεταξύ 3 και 5,5 (Palomo et al., 1992; Van Jaarsveld et al., 1998). Μόλις η 
αργιλο-πυριτική πρώτη ύλη αναµιχθεί µε το αλκαλικό διάλυµα ενεργοποίησης, το 
µίγµα που προκύπτει µετατρέπεται γρήγορα σε ένα σκληρό γεωπολυµερές. Στην 
περίπτωση αυτή δεν υπάρχει ικανοποιητικός χρόνος ώστε το µίγµα (ή το gel) να 
αποκτήσει κρυσταλλική δοµή, όπως συµβαίνει στην περίπτωση σχηµατισµού των 
ζεολίθων. 

Η σκλήρυνση (hardening) αποτελεί µια ιδιαίτερη διεργασία που λαµβάνει 
χώρα κατά τον γεωπολυµερισµό µέσω χηµικών αντιδράσεων και διαφέρει από τα 
στάδια ξήρανσης και στερεοποίησης που λαµβάνουν χώρα κατά τη σύνθεση των 
ζεολίθων µέσω της εξάτµισης νερού. Κατά τη στερεοποίηση, πιθανόν να λαµβάνει 
χώρα εκχύλιση και διάχυση µεταξύ των επιφανειών των κόκκων και στη συνέχεια 
σχηµατισµός του gel (Xu, 2001). 
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Σχήµα 2.5: Θερµοκρασίες κρυστάλλωσης ζεολίθων και γεωπολυµερών (Davidovits, 

1991) 

 

Εάν ο χρόνος στερεοποίησης και σκλήρυνσης είναι σύντοµος, τα 
γεωπολυµερή αποκτούν εν µέρει πολυκρυσταλλική δοµή και έχουν καλύτερες 
µηχανικές ιδιότητες από τους ζεολίθους, οι οποίοι χαρακτηρίζονται από 
χαµηλότερη πυκνότητα. Λαµβάνοντας υπ’ όψη τις διαφορές αυτές µεταξύ των 
γεωπολυµερών και των ζεολίθων, προτείνεται για τη διεργασία της πολυ-
συµπύκνωσης η ακόλουθη αλληλουχία αντιδράσεων ([2.19] έως [2.21]), οι οποίες 
οδηγούν στο σχηµατισµό γεωπολυµερών µε άµορφη δοµή (s: στερεό, aq: υγρό) 
(Palomo et al., 1992).  

 
 Al - Si υλικό (s) + MOH(aq) + Na2SiO3 (s ή aq)    [2.19]

          ↓ 

 Al - Si υλικό (s) + [Mz(AlO2)x(SiO2)y.nMOH.mH2O] gel   [2.20] 

             ↓ 

             ↓ 

 Al - Si υλικό (s) + [Ma((AlO2)a(SiO2)b) nMOH.mH2O]   [2.21] 
 

Η ποσότητα των Al - Si υλικών που χρησιµοποιείται στις αντιδράσεις [2.19] και 
[2.20] εξαρτάται από το µέγεθος των κόκκων, το βαθµό διαλυτοποίησης των Al - Si 
υλικών και τη συγκέντρωση του αλκαλικού διαλύµατος. Όσο µικρότερο είναι το 
µέγεθος των κόκκων (< 0,5 µm) και ως εκ τούτου µεγαλύτερος ο βαθµός της 
διαλυτοποίησής τους, τόσο µικρότεροι λόγοι Al - Si πρώτης ύλης προς διάλυµα 
αλκαλίων µπορούν να χρησιµοποιηθούν επειδή οι περισσότεροι αργιλο-πυριτικοί 
κόκκοι διαλυτοποιούνται σχετικά εύκολα στο σχηµατιζόµενο gel (Palomo et al., 
1992). 

Ο σχηµατισµός του gel Mz(AlO2)x(SiO2)y.MOH.H2O που οφείλεται κυρίως στον 
βαθµό της διαλυτοποίησης των αργιλο-πυριτικών ορυκτών είναι ένα πολύ 
σηµαντικό στάδιο κατά τον γεωπολυµερισµό. Τα στερεά αργιλο-πυριτικά ορυκτά 
αντιδρούν µε το διάλυµα MOH µε αποτέλεσµα να σχηµατίζεται ένα στρώµα gel 
στις επιφάνειές τους. Επισηµαίνεται ότι το σχηµατιζόµενο gel διαχέεται από την 
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εξωτερική επιφάνεια προς µεγαλύτερους διάκενους χώρους µεταξύ των κόκκων. 
Όταν το gel αρχίζει να σκληραίνει δρα ως συνδετικό υλικό, µε αποτέλεσµα οι 
κόκκοι των αργιλο-πυριτικών ορυκτών να συνδέονται µεταξύ τους (Palomo et al., 
1992; Ivanova et al., 1994). 

2.5 Πρώτες ύλες για τη σύνθεση γεωπολυµερών  

Οι πρώτες ύλες που χρησιµοποιούνται για τη σύνθεση των γεωπολυµερών δεν 
απαιτούν ιδιαίτερη επεξεργασία. Σε ορισµένες περιπτώσεις ξηραίνονται, λειοτρι-
βούνται και στη συνέχεια αναµιγνύονται µε το γεωπολυµερικό διάλυµα ώστε να 
λάβει χώρα η αλκαλική ενεργοποίηση (Xu, 2001; Pacheco-Torgal et al., 2008). 

2.5.1 Καολινίτης - Μετακαολινίτης 
Ο καολινίτης αποτελεί την πρώτη ύλη για την παραγωγή κεραµικών και 

πορσελάνης, ενώ χρησιµοποιείται επίσης ως πληρωτικό υλικό στη βιοµηχανία 
χρωµάτων, στα ελαστικά και πλαστικά δεδοµένου ότι είναι σχετικά αδρανής και 
ανθεκτικός. Η µεγαλύτερη ζήτηση καολινίτη παρουσιάζεται στη βιοµηχανία 
χάρτου για την παραγωγή γυαλιστερού χαρτιού (χρήση σε περιοδικά).  

Από το 1975, ο καολινίτης και άλλα αργιλικά υλικά αρχικά χρησιµοποιή-
θηκαν σε αντιδράσεις αλκαλίων-αργίλων ως πληρωτικά υλικά για τη 
σταθεροποίηση ραδιενεργών αποβλήτων µέσω εγκλωβισµού τους σε µονολιθικό 
στερεό. Ο καολινίτης και ο µετακαολινίτης ήταν τα πρώτα υλικά που 
χρησιµοποίησε ο Davidovits ως πηγές αργιλο-πυριτικών οξειδίων για τη σύνθεση 
των γεωπολυµερών (Davidovits, 1984). Στη συνέχεια, πολλοί ερευνητές 
χρησιµοποίησαν τα ορυκτά αυτά ως κύριο συστατικό για τη σύνθεση 
γεωπολυµερικών προϊόντων τα οποία σε ορισµένες περιπτώσεις βρήκαν περαιτέρω 
βιοµηχανικές εφαρµογές (Xu and Van Deventer, 2002a; Barbosa and 
Mackenzie, 2003a; 2003b; Cioffi et al., 2003; Zibouche et al., 2009). 

Οι Xu και Van Deventer (2000a) διερεύνησαν τη δυνατότητα σύνθεσης 
γεωπολυµερών, χρησιµοποιώντας 16 διαφορετικά αργιλο-πυριτικά ορυκτά µε 
προσθήκη καολινίτη και διαπιστώθηκε ότι για τα περισσότερα από αυτά, η 
προσθήκη του καολινίτη θεωρείται απαραίτητη για την παραγωγή gel. Αυτό 
οφείλεται στο γεγονός ότι ο ρυθµός διαλυτοποίησης του Al που περιέχεται στην 
πρώτη ύλη δεν επαρκεί για το σχηµατισµό gel επιθυµητής σύστασης. Εξάλλου, η 
αλληλεπίδραση µεταξύ των πρώτων υλών θεωρείται σηµαντική ώστε να προκύψει 
µια συνεκτική δοµή, εφόσον έχει αποδειχθεί πειραµατικά ότι η χρήση καολινίτη 
ως πρώτη ύλη χωρίς την παρουσία άλλων αργιλο-πυριτικών υλικών οδηγεί σε 
τελικά προϊόντα µε χαµηλές αντοχές (Xu and Van Deventer, 1999). 

 Ωστόσο, σύµφωνα µε άλλες έρευνες ένα µεγάλο µέρος του χρησιµοποιούµενου 
καολινίτη πιθανόν να µην συµµετέχει στις αντιδράσεις σύνθεσης (Van Jaarsveld et 
al., 2002; Zaharaki et al., 2006). Η περιορισµένη αντιδραστικότητα του καολινίτη 
απαιτεί χρόνο ώστε να αλληλεπιδράσουν οι πρώτες ύλες µεταξύ τους και να 
σχηµατιστεί το τελικό gel. Η ακριβής συµπεριφορά του gel που σχηµατίζεται και ο 
βαθµός στον οποίο η φύση των πρώτων υλών και οι συγκεντρώσεις που 
χρησιµοποιούνται επηρεάζουν το σχηµατισµό και τη στερεοποίησή του, αποτελούν 
παράγοντες που δεν έχουν διευκρινιστεί πλήρως (Xu and Van Deventer, 2002a).  

Επιπλέον, η αντοχή των γεωπολυµερών σε θλίψη επηρεάζεται από παράγοντες 
οι οποίοι σχετίζονται µε τις συνθήκες σύνθεσης (Xu, 2001). Για παράδειγµα, για το 
σύστηµα αλκαλιούχων αστρίων (νατριούχων ή καλιούχων) και καολινίτη,  η αντοχή 
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επηρεάζεται από τον αρχικό λόγο µαζών αστρίου/καολινίτη, τη συγκέντρωση του 
διαλύµατος NaOH ή KOH, τα περιεχόµενα αλκάλια στο διάλυµα NaOH ή KOH, 
την εξάτµιση της περίσσειας νερού που περιέχεται στο γεωπολυµερικό µίγµα, τη 
σύσταση του gel (ή τους µοριακούς λόγους Al/Si και Na/K) και τη µέση 
σκληρότητα των αδιάλυτων πρώτων υλών. 

Ο µετακαολινίτης, ο οποίος προκύπτει µετά από έψηση του καολινίτη στους 
550 oC για 4 ώρες, χρησιµοποιείται ως προσθετικό υλικό στο τσιµέντο και στο 
σκυρόδεµα διότι βελτιώνει τη µηχανική αντοχή (Ambroise et al., 1994). Τα 
γεωπολυµερή µετακαολινίτη απαιτούν για τη σύνθεσή τους σηµαντικές ποσότητες 
νερού και κατά συνέπεια τα τελικά προϊόντα δεν αποκτούν ικανοποιητική αντοχή, 
λόγω του αυξηµένου πορώδους. Ωστόσο, η χρήση µετακαολινίτη σε γεωπολυµερή 
αποδεικνύεται ευεργετική σε εφαρµογές όπως τα συγκολλητικά υλικά, τα 
στρώµατα επικάλυψης και τα υδροκεραµικά (Duxson et al., 2007d).  

2.5.2 Μεταλλευτικά απόβλητα 
Η σύνθεση γεωπολυµερών από ετερογενή βιοµηχανικά απόβλητα αποτελεί 

πρόκληση για τη βιοµηχανία, διότι η καταλληλότητα των πρώτων υλών δεν 
καθορίζεται µε βεβαιότητα µόνο από τη στοιχειακή ανάλυσή τους (Fernández-
Jiménez and Palomo, 2003). Γενικότερα, η βελτιστοποίηση της διεργασίας 
σύνθεσης των γεωπολυµερών αποτελεί µια πολύπλοκη διαδικασία, ενώ πολλοί 
ερευνητές εξέτασαν την επίδραση διαφόρων σηµαντικών παραµέτρων όπως η 
χηµική και ορυκτολογική σύσταση των στερεών, το µέγεθος των κόκκων και η 
αλκαλικότητα του διαλύµατος ενεργοποίησης (M2O/H2O, όπου Μ: αλκάλιο) 
(Davidovits, 1991; Van Jaarsveld and Van Deventer, 1999a; Xu and Van 
Deventer, 2000a; Barbosa et al., 2000).  

Για την επιλογή των ιδανικών πρώτων υλών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν 
στον γεωπολυµερισµό, είναι πολύ σηµαντικό να προσδιοριστεί ο ρυθµός 
διαλυτοποίησης των περιεχόµενων φάσεων. Κάτι τέτοιο θα ήταν εφικτό µέσω 
βελτιστοποίησης της προστιθέµενης ποσότητας των διαθέσιµων ιόντων (Na+, K+, 
Ca2+, Mg2+) τα οποία συντελούν στη διάσπαση του αρχικού πλέγµατος ώστε να 
λάβει χώρα το επόµενο στάδιο του πολυµερισµού (Duxson and Provis, 2008). 

Κατά την τελευταία 20ετία, πολλές έρευνες έχουν εστιάσει στη χρήση διαφόρων 
βιοµηχανικών και µεταλλευτικών αποβλήτων, όπως τέφρα, σκωρία, ερυθρά ιλύς, 
οικοδοµικά απόβλητα, πριονίδια ξυλείας κλπ, για τη σύνθεση γεωπολυµερών 
(Krivenko and Skurchinskaya, 1991; Van Jaarsveld et al., 1997; 1998; 1999; 
Van Jaarsveld and Van Deventer, 1999a; 1999b; Palomo et al., 1999a; Xu and 
Van Deventer, 1999; 2002a; Van Deventer, 2000; Phair and Van Deventer, 
2001; 2002; Swanepoel and Strydom, 2002; Bakharev, 2005a; Srivastava, et 
al., 2008; Chindaprasirt et al., 2009; Giancaspro et al., 2008; 2009). Στόχος 
είναι η διερεύνηση της καταλληλότητας των αποβλήτων αυτών για τη σύνθεση 
γεωπολυµερών, η µελέτη της επίδρασης διαφόρων παραγόντων καθώς και η 
σταθεροποίηση βαρέων µετάλλων στα τελικά προϊόντα.  

Οι Xu και Van Deventer (2002b) χρησιµοποίησαν για τη σύνθεση 
γεωπολυµερών ιπτάµενη τέφρα, καολινίτη και αλβίτη σε διάφορους συνδυασµούς. 
Θεωρείται ότι παράγοντες όπως η υψηλή αντιδραστικότητα της ιπτάµενης τέφρας 
και του αλβίτη, η αλληλεπίδραση µεταξύ των πρώτων υλών και του gel καθώς και 
η ισχυρή επίδραση των σωµατιδίων αλβίτη που δεν έχουν αντιδράσει, συµβάλλουν 
στην απόκτηση υψηλών αντοχών χωρίς την εµφάνιση ρωγµατώσεων. Η µηχανική 
αντοχή των γεωπολυµερών τέφρας αυξάνεται εξαιτίας του σχηµατισµού αργιλο-
πυριτικού gel πλούσιου σε αργίλιο, κατά το πρώτο στάδιο της αλκαλικής 
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ενεργοποίησης των σωµατιδίων της τέφρας. Η αντοχή ενισχύεται περαιτέρω όταν το 
µίγµα εµπλουτίζεται σε πυρίτιο (Duxson et al., 2007d). 

Στα πλαίσια του Ευρωπαϊκού προγράµµατος «Geoash» (“Understanding and 
mastering coal fired ashes geopolymerisation process in order to turn potential 
into profit”, Contract No.: RFC-CR-04005, 2005–2008) διερευνήθηκε η 
δυνατότητα σύνθεσης γεωπολυµερικών τσιµέντων από 15 δείγµατα ιπτάµενης 
τέφρας, που παράγονται σε διάφορες Ευρωπαϊκές χώρες. Τα δείγµατα 
στερεοποιήθηκαν αρχικά σε θερµοκρασία δωµατίου και οι αντοχές σε θλίψη 
µετρήθηκαν µετά από 28 ηµέρες. Τα αποτελέσµατα απέδειξαν σηµαντικές 
διαφοροποιήσεις στη συµπεριφορά των διαφόρων ειδών τέφρας, δηλαδή 
παρατηρήθηκαν περιπτώσεις κατά τις οποίες το µίγµα δε στερεοποιείται και 
περιπτώσεις κατά τις οποίες η τιµή της αντοχής έφτασε έως 95 MPa (Davidovits, 
2005). 

Η αλκαλική ενεργοποίηση σκωριών µε υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο έχει 
ερευνηθεί διεξοδικά ενώ τα παραγόµενα προϊόντα χρησιµοποιούνται σε 
ικανοποιητική κλίµακα σε κατασκευαστικές εφαρµογές στην Ευρώπη 
(Glukhovsky, 1994; Van Deventer et al., 2007). Οι Cheng και Chiu (2003) 
παρατήρησαν ότι κατά τη χρήση κοκκοποιηµένης σκωρίας υψικαµίνου ως ενεργό 
πληρωτικό υλικό για την παραγωγή γεωπολυµερών, η αντοχή σε θλίψη µπορεί να 
φτάσει τα 79 MPa.  

Η σκωρία χαλυβουργίας µε υψηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο (~44% κ.β.) 
έχει χρησιµοποιηθεί για τη σύνθεση γεωπολυµερών µε πολύ ικανοποιητικές τιµές 
αντοχών (έως 45 MPa), οι οποίες ξεπερνούν τις αντοχές του κοινού αλκαλικώς 
ενεργοποιηµένου τσιµέντου (Hu et al., 2008). Για τα γεωπολυµερή σκωρίας, έχει 
επίσης αποδειχθεί ότι ο χρόνος στερεοποίησης σχετίζεται άµεσα µε τη 
θερµοκρασία, τη συγκέντρωση του διαλύµατος καυστικού αλκαλίου, καθώς και 
την προσθήκη µετακαολινίτη και πυριτικού διαλύµατος. Είναι σηµαντικό εξάλλου 
να αναφερθεί ότι ο ρυθµός αλκαλικής ενεργοποίησης εξαρτάται από διάφορους 
παράγοντες, όπως κατανοµή του µεγέθους των κόκκων, ορυκτολογική σύσταση των 
πρώτων υλών, τύπος και συγκέντρωση του διαλύµατος ενεργοποίησης (Fernández-
Jiménez et al., 2005). 

Σε άλλες εργαστηριακές έρευνες (Astutiningsih and Liu, 2005) παρασκευά-
στηκαν γεωπολυµερή από σκωρία Αυστραλίας µε περιεκτικότητα σε CaO > 41% 
και παρατηρήθηκε ότι η αντοχή σε θλίψη δεν ξεπερνά τα 30 MPa. Η αντοχή 
αυξάνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης του διαλύµατος πυριτικού νατρίου, 
ενώ κατά την ανάµιξη τα ιόντα Ca2+ αντιδρούν µε τα ιόντα OH- στο αλκαλικό 
διάλυµα σχηµατίζοντας Ca(OH)2 το οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε το CO2 της 
ατµόσφαιρας για το σχηµατισµό ασβεστίτη, CaCO3. 

Προηγούµενες έρευνες (Zaharaki et al., 2006; Komnitsas et al., 2007) όσον 
αφορά στη δυνατότητα σύνθεσης γεωπολυµερών από σκωρία σιδηρονικελίου µε 
χαµηλή περιεκτικότητα σε ασβέστιο, απέδειξαν ότι παράγοντες όπως το µέγεθος 
των κόκκων της σκωρίας και η περίοδος γήρανσης των δοκιµίων επιδρούν 
σηµαντικά στην τελική αντοχή σε θλίψη. Παρόµοια αποτελέσµατα προέκυψαν για 
γεωπολυµερή ιπτάµενης τέφρας ή ανορθίτη, όπου η αντοχή σε θλίψη αυξάνεται 
όσο το µέγεθος κόκκων των πρώτων υλών µειώνεται λόγω µεγαλύτερης ειδικής 
επιφάνειας και αντιδραστικότητας των πρώτων υλών (Rahier et al., 2003; Nair et 
al., 2007; Sathonsaowaphak et al., 2009). 

Οι Yunsheng et al. (2007) απέδειξαν πειραµατικά ότι τα γεωπολυµερή 50% 
κ.β. σκωρίας υψικαµίνου - µετακαολίνίτη µετά από στερεοποίηση στους 80 οC για 
8 ώρες αποκτούν υψηλές αντοχές σε θλίψη (75,2 MPa) και κάµψη (10,1 MPa). 
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Σύµφωνα µε άλλες έρευνες (Buchwald et al., 2007), το gel που προκύπτει από την 
αλκαλική ενεργοποίηση του µίγµατος σκωρίας υψικαµίνου – µετακαολινίτη 
αποτελείται από CSH και άµορφες φάσεις και τελικά αποκτά ικανοποιητική 
αντοχή. Αξίζει τέλος να αναφερθεί ότι τα γεωπολυµερή σκωρίας υψικαµίνου, λόγω 
της χαµηλής περιεκτικότητάς τους σε αλκάλια, αποκτούν υψηλές αντοχές σε 
αντίθεση µε τα γεωπολυµερή µετακαολινίτη. 

Παλαιότερες έρευνες (Palomo et al., 1999a; Xu and Van Deventer, 2000a) 
έχουν αποδείξει ότι υλικά που έχουν παραχθεί µετά από πύρωση (calcined 
materials) όπως η σκωρία, η ιπτάµενη τέφρα και ο µετακαολινίτης και είναι 
κυρίως άµορφα, συνήθως χαρακτηρίζονται από µεγάλη αντιδραστικότητα κατά τον 
γεωπολυµερισµό. Αυτό πιθανόν να οφείλεται στο γεγονός ότι κατά την πύρωση η 
κρυσταλλική δοµή των υλικών µετατρέπεται σε άµορφη µε επακόλουθη 
αποθήκευση ενέργειας  (Xu and Van Deventer, 2002b). Ωστόσο σε θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες των 800 οC προκαλείται επανακρυστάλλωση µερικών φάσεων (π.χ. 
σχηµατισµός µουλίτη κατά την πύρωση της ιπτάµενης τέφρας) µειώνοντας την 
αντιδραστικότητα των υλικών και κατά συνέπεια το βαθµό γεωπολυµερισµού 
(Temuujin and Van Riessen, 2009). 

Ο µηχανισµός, σύµφωνα µε τον οποίο τα σωµατίδια ενσωµατώνονται στη 
γεωπολυµερική µήτρα που περιέχει κάποιο απόβλητο ως πρώτη ύλη δεν είναι 
πλήρως κατανοητός, σε επίπεδο µικροδοµής. Οι Phair et al. (2000) πρότειναν τη 
διερεύνηση του µηχανισµού ανάµιξης των πρώτων υλών µέσω προσθήκης ενός 
υλικού το οποίο δεν συµµετέχει στις αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα, ώστε να 
παρατηρηθούν οι επιδράσεις του υλικού αυτού στις ιδιότητες του τελικού 
προϊόντος. Για παράδειγµα, εάν προστεθεί ένα µη αργιλο-πυριτικό υλικό το οποίο 
δεν αναµένεται να αντιδράσει, µπορούν να µελετηθούν τόσο ο ρόλος και οι 
επιδράσεις του όσο και ο τρόπος µε τον οποίο οι αργιλο-πυριτικές ενώσεις, π.χ. 
τέφρα και καολινίτης, αλληλεπιδρούν µεταξύ τους σχηµατίζοντας γεωπολυµερικές 
δοµές. 

2.6 Ο ρόλος των αλκαλίων  

Στις αντιδράσεις γεωπολυµερισµού, θεωρητικά, µπορεί να συµµετέχει 
οποιοδήποτε αλκάλιο, ωστόσο το νάτριο και το κάλιο έχουν χρησιµοποιηθεί 
επιτυχώς στις περισσότερες έρευνες (Van Jaarsveld and Van Deventer, 1999a; Xu 
and Van Deventer, 2000a). Η επιλογή του αλκαλίου που θα χρησιµοποιηθεί για 
τη σύνθεση των γεωπολυµερών εξαρτάται από διάφορους παράγοντες, οι 
σηµαντικότεροι από τους οποίους είναι το είδος των πρώτων υλών και οι 
εφαρµογές των τελικών προϊόντων (Van Jaarsveld, 2000). 

Τα αλκάλια ελέγχουν και επηρεάζουν σχεδόν όλα τα στάδια του 
γεωπολυµερισµού, ενώ κατά τη στερεοποίηση του gel και το σχηµατισµό των 
κρυστάλλων τα κατιόντα συµµετέχουν κυρίως στο σχηµατισµό της δοµής (Van 
Jaarsveld, 2000). Στον γεωπολυµερισµό, η περιεκτικότητα των αντιδρώντων 
στερεών σε αλκάλια µπορεί να αυξήσει σηµαντικά την τελική αντοχή, σε αντίθεση 
µε το τσιµέντο όπου η παρουσία αλκαλίων είναι ανεπιθύµητη εξαιτίας των τάσεων 
που αναπτύσσονται µέσω αλκαλικής ενεργοποίησης (Xu and Van Deventer, 
2000a).  

Η παρουσία κατιόντων είτε στις πρώτες ύλες είτε στα διαλύµατα υδροξειδίων 
των αλκαλίων που προστίθενται, θεωρείται ουσιαστική λόγω του καταλυτικού τους 
ρόλου (Bankowski et al., 2002). Σύµφωνα µε τους Barbosa et al. (1999), οι 
βέλτιστες ιδιότητες των γεωπολυµερών επιτυγχάνονται όταν η συγκέντρωση του Na 
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επαρκεί ώστε να υπάρχει ισορροπία φορτίου και να δηµιουργούνται οι συνθήκες 
για αντικατάσταση του τετραεδρικού Si από Al. Η περίσσεια Na προκαλεί το 
σχηµατισµό ανεπιθύµητου ανθρακικού νατρίου λόγω ατµοσφαιρικής ενανθρά-
κωσης.  

Όσον αφορά στην αλκαλικότητα του διαλύµατος (M2O/H2O), µέσω διαφόρων 
αναλυτικών τεχνικών (DSC, 27Al and 29Si MAS NMR, FTIR, XRD) έχει αποδείχθει 
ότι µπορεί να ενισχύσει τη διαλυτοποίηση των στερεών αλλά η φύση του προϊόντος 
της αντίδρασης (γεωπολυµερικό gel) δεν επηρεάζεται (Rahier et al., 1996; 1997). 
Το γεγονός αυτό αποδεικνύει ότι τα αλκάλια απλά συµµετέχουν στις αντιδράσεις 
γεωπολυµερισµού χωρίς να τις τροποποιούν, διότι µέσω της αλκαλικότητας του 
διαλύµατος µπορεί να καθοριστεί η ποσότητα του προϊόντος που παράγεται χωρίς 
να επηρεάζεται η φύση του.  

Επιπλέον, ο µοριακός λόγος SiO2/M2O του διαλύµατος ενεργοποίησης 
αποτελεί έναν από τους σηµαντικότερους παράγοντες για τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών, διότι µπορεί να επηρεάσει το βαθµό πολυµερισµού των 
διαλυτοποιηµένων ενώσεων (Swaddle, 2001; Lee, 2003). Εξάλλου, αύξηση της 
περιεκτικότητας του πυριτίου προκαλεί αντίστοιχη µείωση της ταχύτητας  
αντίδρασης του γεωπολυµερισµού (Provis and Van Deventer, 2007). Σε 
συστήµατα µε υψηλή περιεκτικότητα σε πυρίτιο, η στερεοποίηση του µίγµατος 
είναι πιθανό να λάβει χώρα πριν την ολοκλήρωση των αντιδράσεων (Provis and 
Van Deventer, 2007). 

Η βέλτιστη µηχανική συµπεριφορά εξαρτάται από τα ποσοστά ανάµιξης των 
πρώτων υλών, ώστε να προκύψει gel µε µικρό βαθµό διόγκωσης στο 
θερµοκρασιακό εύρος που µελετάται και τα γεωπολυµερή να αποκτήσουν 
ικανοποιητική αντοχή (Khale and Chaudhary, 2007; Provis et al., 2009). 
Συγκεκριµένα, οι τιµές των λόγων M2O/SiO2, SiO2/Al2O3, H2O/M2O και 
M2O/Al2O3, θα πρέπει να κυµαίνονται µεταξύ 0,2–0,5, 3,3–4,5, 10–25 και 0,8–
1,6, αντίστοιχα. Στις περισσότερες έρευνες, τα γεωπολυµερή συντίθενται από 
αργιλο-πυριτικά υλικά και διάλυµα πυριτικού νατρίου χρησιµοποιώντας 
συγκεκριµένους λόγους Si/Al, ενώ οι συνθήκες σύστασης µπορεί να ποικίλουν 
ανάλογα µε τις χρησιµοποιούµενες πρώτες ύλες (McKenzie et al., 2006). 

Η παρουσία ασβεστίου θεωρείται ότι επιδρά θετικά στην ανάπτυξη της αντοχής 
των γεωπολυµερών και στις τελικές µηχανικές ιδιότητές τους. Ουσιαστικά, το 
ασβέστιο παίζει καθοριστικό ρόλο στη φύση του αργιλο-πυριτικού gel που 
σχηµατίζεται ενδυναµώνοντας τη δοµή των γεωπολυµερών µέσω του σχηµατισµού 
άµορφου Ca–Al–Si gel µε µειωµένο µικροπορώδες (Van Jaarsveld et al., 1998; 
1999; Phair and Van Deventer, 2001; Yip and Van Deventer, 2001; Xu and Van 
Deventer, 2002b; Lee, 2003; Yip et al., 2005; Temuujin et al., 2009).  

Ωστόσο, σε περιπτώσεις κατά τις οποίες συµµετέχει στο σχηµατισµό ιζηµάτων 
και όχι ένυδρων φάσεων ή προκαλεί καταβύθιση των εν διαλύσει ιόντων σε 
αλκαλικό περιβάλλον, το διαθέσιµο ασβέστιο πιθανόν να µην επηρεάζει σε 
σηµαντικό βαθµό τη φύση του τελικού προϊόντος (Van Deventer et al., 2007; 
Temuujin et al., 2009). 

Ο µηχανισµός στερεοποίησης επηρεάζεται επίσης από την άµεση αντίδραση 
του ασβεστίου µε το αλκαλικό διάλυµα ενεργοποίησης. Συγκεκριµένα, για τα 
γεωπολυµερή τέφρας η απόκτηση υψηλής αντοχής οφείλεται σε αύξηση του 
χρόνου αντίδρασης καθώς και σε αύξηση της περιεκτικότητας σε ασβέστιο 
(Dombrowski et al., 2007). Η προσθήκη µεγάλων ποσοτήτων υδροξειδίου του 
ασβεστίου στα γεωπολυµερή τέφρας βελτιώνει την πρώιµη αντοχή, ενώ η τελική 
αντοχή βελτιώνεται µε την προσθήκη µικρότερων ποσοτήτων ασβεστίου. Θετικά 
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αποτελέσµατα σε γεωπολυµερή τέφρας-µετακαολινίτη έχουν προκύψει µετά από 
αντικατάσταση αργιλο-πυριτικών υλικών σε ποσοστό περίπου 10% µε υδροξείδιο 
του ασβεστίου (Buchwald et al., 2005). Επιπλέον, η παρουσία ασβεστίου 
βελτιώνει την ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών που υποβάλλονται σε δοκιµές 
εκχύλισης (Minaríková and Škvára, 2005). 

Ωστόσο, η παρουσία περίσσειας CaO στη σκωρία είναι συνήθως ανεπιθύµητη 
διότι το Ca2+ αντικαθιστά το Na+ και επηρεάζει την ισορροπία φορτίου µε 
αποτέλεσµα να επιδρά αρνητικά στις ιδιότητες του τελικού προϊόντος (Yip and Van 
Deventer, 2003; Astutiningsih and Liu, 2005; Buchwald et al., 2007). 

Σε αντίθετη περίπτωση, εάν η στερεή πρώτη ύλη δεν περιέχει επαρκείς 
ποσότητες ασβεστίου υπάρχει η δυνατότητα προσθήκης CaCO3 και CaO σε µορφή 
υδατικού αιωρήµατος ώστε να βελτιωθούν οι φυσικές και µηχανικές ιδιότητες των 
γεωπολυµερών. Ωστόσο, η µορφή µε την οποία προστίθεται το ασβέστιο παίζει 
σηµαντικό ρόλο στις φυσικές ιδιότητες των γεωπολυµερών (Yip, 2004). 

Αναφέρεται χαρακτηριστικά ότι η αντοχή των γεωπολυµερών µετακαολινίτη 
παρουσιάζει παρόµοια συµπεριφορά είτε προστίθεται ασβεστόλιθος είτε δολοµίτης. 
Η προσθήκη σε ποσοστό έως 20% κ.β. ενισχύει τη µηχανική αντοχή, ενώ 
περαιτέρω προσθήκη επιφέρει αρνητικά αποτελέσµατα λόγω της περιορισµένης 
συνεκτικότητας του gel που σχηµατίζεται σε µικρή έκταση. Ωστόσο, η προσθήκη 
ασβεστολίθου συντελεί στην ανάπτυξη περισσότερο ισχυρών δεσµών και 
υψηλότερων αντοχών (Yip et al., 2008b). 

Στο Σχήµα 2.6 απεικονίζονται τα προϊόντα που µπορεί να προκύψουν µε την 
προσθήκη ασβεστίου σε ένα γεωπολυµερικό σύστηµα (Yip et al., 2005). Η φύση 
του τελικού προϊόντος ως αποτέλεσµα της αλκαλικής ενεργοποίησης µιας αργιλο-
πυριτικής πηγής παρουσία ασβεστίου, εξαρτάται από σηµαντικό αριθµό 
παραγόντων (Alonso and Palomo, 2001a; 2001b). Οι κυριότεροι είναι η χηµική 
σύσταση, η ορυκτολογία και οι φυσικές ιδιότητες (π.χ. ιδιότητες επιφάνειας, 
κατανοµή µεγέθους κόκκων) τόσο των αργιλο-πυριτικών όσο και των πλούσιων σε 
ασβέστιο ενώσεων, η αλκαλικότητα, η φύση του ευδιάλυτου αλκαλίου καθώς και οι 
συνθήκες στερεοποίησης. 

Όσον αφορά στο διαλυτοποιηµένο σιδήρο, δεν έχει πλήρως προσδιοριστεί ο 
ρόλος του κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών. Η διαλυτοποίηση του σιδήρου 
µπορεί να συνεπάγεται τη διάχυσή του σε όλο το gel ή τη συγκέντρωσή του κοντά 
στους κόκκους από τους οποίους διαλυτοποιείται (Lloyd et al., 2009a; 2009b). 
Άλλες έρευνες θεωρούν ότι το Al3+ αντικαθίσταται από τον Fe3+ στο αργιλο-πυριτικό 
πλέγµα των γεωπολυµερών (Perera et al., 2007b) ή ότι ο διαλυτοποιηµένος 
σίδηρος καθιζάνει σε µορφή υδροξειδίων ή οξυ-υδροξειδίων (Duxson et al., 
2007d; Van Deventer et al., 2007).  

Στην περίπτωση που χρησιµοποιείται σκωρία ως πρώτη ύλη, ο σίδηρος 
διαλυτοποιείται κατά την αλκαλική ενεργοποίηση και ανάλογα µε τις συνθήκες 
ενεργοποίησης σχηµατίζει είτε κρυσταλλικές ένυδρες φάσεις στην επιφάνεια των 
κόκκων είτε κολλοειδείς ένυδρες φάσεις. Ο σχηµατισµός κρυσταλλικών φάσεων 
συνήθως δεν ευνοεί την απόκτηση αντοχής, λόγω παρουσίας µικρορωγµών οι 
οποίες µπορεί να σχηµατιστούν µετά την αποµάκρυνση της υγρασίας και την 
συρρίκνωση που ακολουθεί ή ακόµη λόγω δηµιουργίας διεπιφανειών µε 
αποτέλεσµα το τελικό προϊόν να αποκτά µειωµένη συνοχή. Αντίθετα όταν 
σχηµατίζονται κολλοειδείς ένυδρες φάσεις προκύπτουν προϊόντα µε 
ικανοποιητικές αντοχές. 
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Αργιλο-πυριτική Αλκαλο-πυριτικό  Προστιθέµενη 
    πρώτη ύλη       διάλυµα πηγή ασβεστίου

Μ-Γεωπολυµερές   C-S-H

Ca-Γεωπολυµερές   Ca-Al ενώσεις

Άλλο προϊόν   Ca-Al-Si ενώσεις

+Αλκάλιο (Μ)+ +

 Προϊόντα

 
Σχήµα 2.6: Προϊόντα αλκαλικής ενεργοποίησης αργιλο-πυριτικών πρώτων υλών 

παρουσία ασβεστίου  

 

2.7 Ιδιότητες των γεωπολυµερών  

Η σύνθεση των γεωπολυµερών χαρακτηρίζεται ως χαµηλού κόστους 
τεχνολογία ενώ ο εξοπλισµός που απαιτείται είναι εξαιρετικά απλός (Davidovits, 
1988b; Smith and Comrie, 1988). Οι φυσικές και χηµικές ιδιότητες των τελικών 
προϊόντων εξαρτώνται από τον τύπο των πρώτων υλών, τις συνθήκες σύνθεσης και 
την παρουσία βαρέων µετάλλων που έχουν σταθεροποιηθεί στην τελική δοµή. 

Η θερµοκρασία που απαιτείται για τη σύνθεση των γεωπολυµερών κυµαίνεται 
µεταξύ 25 και 80 οC χωρίς να απαιτείται εξωτερική πίεση, η οποία µπορεί να 
εφαρµοστεί (π.χ. µε πρέσα) σε περιπτώσεις κατά τις οποίες το πορώδες του τελικού 
προϊόντος πρέπει να είναι πολύ χαµηλό για συγκεκριµένες εφαρµογές (Davidovits 
and Davidovics, 1988).  Ανάλογα µε τις συνθήκες σύνθεσης η δοµική συνοχή και 
η αντοχή των γεωπολυµερών µπορούν να αποκτηθούν σε πολύ σύντοµο χρονικό 
διάστηµα, το οποίο µπορεί να µην υπερβαίνει τα 60 λεπτά της ώρας. Στις 
περισσότερες περιπτώσεις το 70 % της τελικής αντοχής αποκτάται κατά τις 
τέσσερις πρώτες ώρες της στερεοποίησης (Davidovits, 1994e). 

Τα γεωπολυµερή στερεοποιούνται σε πολύ µικρό χρονικό διάστηµα σε 
θερµοκρασία δωµατίου και αποκτούν αντοχή σε θλίψη της τάξης των 20 MPa µετά 
από µόλις 4 ώρες στους 20 οC (δοκιµές µε βάση τα πρότυπα που 
χρησιµοποιούνται για τα υδραυλικά κονιάµατα). Η αντοχή σε θλίψη µετά από 28 
ηµέρες φτάνει τα 70 έως 100 MPa (Hermann et al., 1999). 

Όπως προκύπτει από τον Πίνακα 2.2 η χαµηλή υδροπερατότητα είναι ένα 
σηµαντικό χαρακτηριστικό που καθιστά τα γεωπολυµερή κατάλληλα ως 
συστήµατα σταθεροποίησης τοξικών µετάλλων (Davidovits, 1994e). 
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Πίνακας 2.2: Υδροπερατότητα (cm/s) διαφόρων υλικών (Davidovits, 1994e) 

Υλικό Υδροπερατότητα (cm/s) 

Άµµος 10-1 - 10-3 

Άργιλος 10-7 

Γρανίτης   10-10 

Τσιµέντο από ιπτάµενη 
τέφρα 

10-6 

Τσιµέντο Portland   10-10 

Γεωπολυµερή 10-9 

 

Εκτός από το σύντοµο χρόνο στερεοποίησης και τη χαµηλή υδροπερατότητα σε 
σύγκριση µε το τσιµέντο, τα γεωπολυµερή χαρακτηρίζονται από µικρό ποσοστό 
συρρίκνωσης κατά τη στερεοποίηση (Πίνακας 2.3). Η ανθεκτικότητα του τσιµέντου 
Portland, οφείλεται στα προϊόντα της ενυδάτωσης ενώ για να αποκτηθεί 
πλαστικότητα απαιτείται προσθήκη κατάλληλης ποσότητας νερού. Σε αντίθετη 
περίπτωση δηµιουργούνται ρωγµές που σχετίζονται µε υψηλό πορώδες και έχουν 
ως αποτέλεσµα τη µείωση της ανθεκτικότητας του σκυροδέµατος (Davidovits, 
1988a).  

 

Πίνακας 2.3: % Συρρίκνωση των γεωπολυµερικών τσιµέντων σε σύγκριση µε το 
τσιµέντο Portland (Davidovits, 1988a) 

 7 ηµέρες 28 ηµέρες 

Τσιµέντο Portland τύπου I* 1,0 3,3 

Τσιµέντο Portland τύπου IIΙ** 1,5 4,6 

Γεωπολυµερικό τσιµέντο 0,2 0,5 
* Τσιµέντο Portland γενικής χρήσης, χωρίς ιδιαίτερες ιδιότητες (π.χ. αντοχή σε 
θερµοκρασία, προσβολή από θειϊκά ιόντα του εδάφους ή του νερού κλπ) 

** Τσιµέντο Portland ταχείας πήξης µε υψηλές αντοχές, που αποκτώνται σε χρόνο 
µικρότερο από 7 ηµέρες 

 

Τα γεωπολυµερή παροµοιάζονται µε οργανικές ρητίνες (θερµοσκληρυνόµενα 
υλικά) που στερεοποιούνται υπό την επίδραση της θερµοκρασίας, µε τη διαφορά 
ότι δεν διασπώνται έως τους 1000-1200°C. Επίσης, χαρακτηρίζονται από ιδιότητες 
όπως σκληρή επιφάνεια (4 - 7 στην κλίµακα Mohs), θερµική σταθερότητα, υψηλή 
οµοιογένεια επιφάνειας και ευκολία διάπλασης και κατά συνέπεια είναι χρήσιµα 
στην κεραµική και στην οικοδοµική (Davidovits, 1988a; 1988d). 

Όταν χρησιµοποιηθούν οι κατάλληλες πρώτες ύλες και οι βέλτιστες συνθήκες 
σύνθεσης, τα γεωπολυµερή αποκτούν επιθυµητές ιδιότητες όπως υψηλή πρώιµη 
αντοχή και ανθεκτικότητα σε κύκλους ψύξης - θέρµανσης (Davidovits, 1988c). 
Επιπλέον παρουσιάζουν χαρακτηριστική ανθεκτικότητα στην προσβολή µε οξέα η 
οποία είναι µεγαλύτερη από του τσιµέντου Portland, όπως φαίνεται στον Πίνακα 
2.4. Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών σε υψηλές θερµοκρασίες είναι µεγάλης 
σηµασίας διότι όχι µόνο δεν επηρεάζεται η αντοχή τους, αλλά ούτε διασπώνται έως 
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περίπου τους 1000 oC σε αντίθεση µε το σκυρόδεµα το οποίο αρχίζει να διασπάται 
στους 300 oC (Davidovits, 1999c; Kurz et al., 1999).  

 

Πίνακας 2.4: ∆ιαλυτοποίηση σε 5% διάλυµα οξέων (% βάρος της µήτρας) 
(Davidovits, 1988c) 

Μήτρα H2SO4 HCl 

Τσιµέντο Portland 95 78 

Τσιµέντο Portland/µίγµα σκωρίας 96 15 

Ca-Al τσιµέντο 30 50 

Γεωπολυµερή 7 6 
 

Σύµφωνα µε τον Davidovits (1999c), τα γεωπολυµερικά τσιµέντα τύπου 
(Na,Ca)-Poly(sialate) και (K,Ca)-Poly(sialate-siloxo) µπορούν να δράσουν ως 
ενεργά πυρίµαχα φράγµατα εξαιτίας των ακόλουθων δύο αλληλένδετων ιδιοτήτων. 
Αρχικά, το τρισδιάστατο τεκτο-αργιλο-πυριτικό πλέγµα είναι µικροπορώδες και 
κατά συνέπεια επιτρέπει στο φυσικό και χηµικό νερό του δεσµού (οµάδες 
υδροξυλίων) να µεταναστεύσει και να εξατµιστεί χωρίς να καταστρέφεται το 
γεωπολυµερές. Η αντοχή σε θλίψη των γεωπολυµερών τύπου (K,Ca)-Poly(sialate-
siloxo) φτάνει µετά από 3 ώρες στους 1100 oC περίπου τα 20 MPa (90 MPa στους 
20°C). Συγκριτικά, αναφέρεται ότι ένα τσιµέντο Portland υψηλών επιδόσεων (100 
MPa στους 20°C) εκρήγνυται σε θερµοκρασία 300°C - 400°C, εφόσον το 
στερεοποιηµένο µίγµα δεν επιτρέπει την απελευθέρωση της πίεσης ατµών.  

Κατά δεύτερο λόγο, οι οµάδες υδροξυλίων συντελούν στην ανάπτυξη υψηλών 
ενδοθερµικών ιδιοτήτων στο υπόστρωµα (η ενδοθερµική ρύθµιση είναι συνάρτηση 
του λόγου Si/Al). Για ένα τεµάχιο πάχους 10 mm που εκτίθεται από µια του 
πλευρά σε φλόγα 1000 °C, οι µετρούµενες θερµοκρασίες στην πίσω πλευρά µετά 
από 30 λεπτά είναι µόλις 180 °C, 270 °C και 300 °C για τις δοµές Na-
Poly(sialate), K-Poly(sialate-siloxo) και K-Poly(sialate-disiloxo), αντίστοιχα 
(Davidovits, 1999c). 

Τα γεωπολυµερή παρουσιάζουν ικανοποιητική αποτελεσµατικότητα όσον 
αφορά στη σταθεροποίηση επικίνδυνων τοξικών αποβλήτων (Comrie et al., 1988). 
Η συµπεριφορά τους είναι παρόµοια µε αυτή των ζεολίθων και των αστριοειδών, 
δηλαδή σταθεροποιούν τα επικίνδυνα στοιχεία στη µήτρα τους και δρουν ως 
συνδετικά υλικά µετατρέποντας τα ηµι-στερεά απόβλητα σε συνεκτικά στερεά. 
Κατά µια άποψη, η στερεοποίηση των επικίνδυνων αποβλήτων εντός της µήτρας 
των γεωπολυµερών µπορεί να θεωρηθεί παραπλήσια µε την υαλοποίηση 
(vitrification), διότι προκύπτουν προϊόντα µε υψηλές µηχανικές αντοχές, αντοχή 
σε οξέα και µακροχρόνια ανθεκτικότητα. Σε αντίθεση όµως µε την υαλοποίηση, ο 
γεωπολυµερισµός δεν απαιτεί κατανάλωση ενέργειας για ξήρανση και τήξη. 
Αντίθετα, ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται για την ανάµιξη των υλικών (όπως και 
στην περίπτωση του σκυροδέµατος) είναι εξαιρετικά απλός, ενώ η στερεοποίηση 
λαµβάνει χώρα σε θερµοκρασία δωµατίου (Hermann et al., 1999).  

Γενικότερα, οι παράγοντες που επηρεάζουν τις µηχανικές και χηµικές 
ιδιότητες των γεωπολυµερών περιλαµβάνουν τη "θερµική ιστορία" της αργίλου που 
χρησιµοποιείται, τον τύπο και την ποσότητα των αλκαλικών κατιόντων που 
συµµετέχουν στις αντιδράσεις, το βαρύ µέταλλο που σταθεροποιείται (εάν ο 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 23

γεωπολυµερισµός έχει και αυτό το στόχο) όπως επίσης και άλλες φυσικές 
παραµέτρους, όπως το µέγεθος των κόκκων και η ευκολία ανάµιξης των διαφόρων 
αντιδραστηρίων (Van Jaarsveld et al., 1999). 

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, τα γεωπολυµερή παρουσιάζουν πολύ καλύτερη 
αντοχή σε διαβρωτικά περιβάλλοντα σε σχέση µε το τσιµέντο Portland. Το Σχήµα 
2.7 παρουσιάζει το βάθος διάβρωσης συναρτήσει του χρόνου σε οξικό οξύ µε 
pH=3, για γεωπολυµερή σκωρίας και για δοκίµια τσιµέντου Portland (Shi and 
Stegemann, 2000). Είναι φανερό ότι το βάθος διάβρωσης για τα γεωπολυµερή 
σκωρίας είναι µικρότερο σε σχέση µε το τσιµέντο Portland. Κατά την εµβάπτιση 
στο αρκετά διαβρωτικό οξικό οξύ, η διαφορά στα βάθη διάβρωσης είναι εµφανής. 
Μετά από 60 ηµέρες εµβάπτισης διαβρώνονται 15 mm τσιµέντου Portland και 
µόνο 5 mm αλκαλικώς ενεργοποιηµένης σκωρίας. Παρόµοια είναι η συµπεριφορά 
των υλικών αυτών και κατά την εµβάπιση σε  νιτρικό οξύ. 

 

 
Σχήµα 2.7: ∆ιάβρωση γεωπολυµερών σκωρίας και τσιµέντου Portland σε διάλυµα 

οξικού οξέος µε pH=3 (Shi, 2003) 

 

Η σταθερότητα των γεωπολυµερών σκωρίας σε διαβρωτικά περιβάλλοντα 
εξαρτάται επίσης από την εσωτερική διάταξη του αργιλο-πυριτικού gel, ενώ η 
αντοχή τους κατά την εµβάπτιση σε 5% οξικό ή θειϊκό οξύ είναι καλύτερη από 
εκείνη του τσιµέντου Portland (Bakharev, 2005b).  

Όσον αφορά στα γεωπολυµερή τέφρας, όταν εµβαπτίζονται σε απιονισµένο ή 
θαλασσινό νερό, διάλυµα θειϊκού νατρίου (4,4 % κ.β.), θειϊκού οξέος (0,001 Μ) ή 
σε αλκαλικά διαλύµατα µε pH=14, παρουσιάζουν καλύτερες αντοχές σε σχέση µε 
το τσιµέντο Portland. Τα διαβρωτικά διαλύµατα έχουν µικρή αρνητική επίδραση 
στην εξέλιξη της µικροδοµής, την κρυστάλλωση του gel και την αντοχή των 
γεωπολυµερών (Shi and Fernández-Jiménez, 2006; Sindhunata et al., 2008).  

Ανάλογα µε την προβλεπόµενη τελική χρήση, το γεωπολυµερές θα πρέπει να 
είναι χηµικά αδρανές και φυσικά ανθεκτικό προκειµένου να αποφευχθεί 
περαιτέρω εκχύλιση τυχόν σταθεροποιηµένων µετάλλων και άλλων συστατικών. Η 
φυσική αντοχή δεν αποτελεί απλώς ένα πλεονέκτηµα όσον αφορά στον εγκλωβισµό 
των τοξικών συστατικών, αλλά συµβάλλει επίσης στη χρήση των προϊόντων αυτών 
σε δοµικές εφαρµογές.  



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 24

Αν και οι φυσικές ιδιότητες, όπως η αντοχή σε θλίψη και το πορώδες, µπορούν 
να χρησιµοποιηθούν για τη διακριτοποίηση διαφορετικών γεωπολυµερών, οι 
δοκιµές εκχύλισης προσφέρουν συνήθως πολύ σηµαντικότερες πληροφορίες όσον 
αφορά στην ικανότητα σταθεροποίησης ρυπαντών, στη χηµική σταθερότητα, στους 
µηχανισµούς και στην κινητική της σταθεροποίησης εντός του γεωπολυµερούς 
(Van Jaarsveld et al., 1999). 

Η εκτίµηση της επίδρασης των µετάλλων ρυπαντών που περιέχονται στις 
πρώτες ύλες αποτελεί εξίσου σηµαντική παράµετρο. Οι ρυπαντές είναι πιθανό να 
προκαλέσουν ανεπιθύµητες αντιδράσεις και να επηρεάσουν τις ιδιότητες των 
τελικών προϊόντων επηρεάζοντας τον χρόνο στερεοποίησης, τον χρόνο γήρανσης, 
την αντοχή και το βαθµό συρρίκνωσης. Οι παράµετροι αυτές έχουν διερευνηθεί 
διεξοδικά σε πρόσφατη έρευνα όσον αφορά στα γεωπολυµερή τέφρας (Duxson et 
al., 2007d). 

2.8 Εφαρµογές των γεωπολυµερών  

Η αύξηση των εµπορικών χρήσεων των γεωπολυµερών που παράγονται από 
βιοµηχανικά απόβλητα, επιβάλλει τη λεπτοµερή διερεύνηση και κατανόηση της 
δοµής τους. Τα γεωπολυµερή λόγω των χαρακτηριστικών και ευεργετικών 
ιδιοτήτων τους, θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν σε πληθώρα εφαρµογών στο 
βιοµηχανικό τοµέα. Ήδη έχουν αρχίσει να χρησιµοποιούνται σε πολλούς κλάδους 
όπως είναι η βιοµηχανία πλαστικών, τα χυτήρια, τα δοµικά έργα και η 
διακοσµητική. Προϊόντα µικρού βάρους, οικοδοµικά υλικά ανθεκτικά σε υψηλές 
θερµοκρασίες, στρώµατα επικάλυψης ανθεκτικά σε οξέα και υλικά τοιχοποιίας - 
πλάκες επίστρωσης έχουν ήδη αρχίσει να χρησιµοποιούνται µε επιτυχία στην 
αγορά (Heidrich, 2002).   

Ο λόγος Si/Al στις poly(sialate) δοµές καθορίζει τόσο τις ιδιότητες όσο και τα 
πεδία εφαρµογής των γεωπολυµερών. Εάν οι τιµές του λόγου αυτού είναι 1, 2 ή 3 
προκύπτει ένα δύσκαµπτο τρισδιάστατο πλέγµα. Για τιµές του λόγου µεγαλύτερες 
από 15 προσδίδεται πολυµερικός χαρακτήρας στο γεωπολυµερές. Το Σχήµα 2.8 
απεικονίζει την µορφή των γεωπολυµερικών δοµών για διάφορους λόγους Si/Al, 
όπως επίσης τις ιδιότητες και τα διάφορα πεδία εφαρµογών (http://www. 
geopolymer.org/).  

Ως προϊόντα µε ιδιότητες παραπλήσιες µε αυτές του τσιµέντου, όπως υψηλή 
αντοχή, γρήγορη στερεοποίηση, χαµηλή διαπερατότητα, αντοχή στην προσβολή µε 
οξέα, όπως επίσης και χαµηλό κόστος σύνθεσης, τα γεωπολυµερή µπορούν να 
χρησιµοποιηθούν σε πολλές εφαρµογές µε πιο σηµαντικές τις ακόλουθες: 

 Επιφανειακή κάλυψη σωρών αποβλήτων και χωµατερών, όπου απαιτείται µιας 
υψηλής αντοχής δοµή ώστε να αποτραπεί η επαφή των αποβλήτων µε το νερό 
της βροχής και να δηµιουργηθεί ένα στερεό και ασφαλές κάλυµµα, το οποίο 
µπορεί να συµβάλει στην αξιοποίηση αυτών των περιοχών ακόµη και για 
οικοδοµική δραστηριότητα. 

 Χαµηλής διαπερατότητας υποστρώµατα σε χωµατερές όπου απαιτείται 
ελάχιστη εκχύλιση ρυπαντών και µεταφορά τους στο υπόγειο νερό ή ως 
χαµηλής διαπερατότητας καλύµµατα (σε περιοχές όπου το ποσοστό αργίλου σε 
εδάφη είναι χαµηλό) σε δεξαµενές καθαρού νερού ώστε να αποφεύγονται 
διαρροές. 
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Σχήµα 2.8: Πεδία εφαρµογών των γεωπολυµερών για διάφορες τιµές του λόγου 

Si/Al (http://www. geopolymer.org/) 

 

 Κατακόρυφοι φραγµοί και κατασκευές συλλογής νερού, όπου απαιτείται 
εκτροπή του νερού πάνω και κάτω από την επιφάνεια του εδάφους. 

 Ασυνεχείς οριζόντιοι φραγµοί σε µάζες αποβλήτων, ώστε αυτά να διατηρούνται 
σταθερά και να αποτρέπεται η επαφή µεταξύ των διαφόρων στρώσεων όταν 
αποτίθεται η µια πάνω στην άλλη. 

 Κατασκευή φραγµάτων όπως επίσης και σταθεροποίηση φραγµάτων διάθεσης 
αποβλήτων, µε τα τελευταία να αποτελούν σηµαντικό πρόβληµα σε χώρες µε 
υψηλή υγρασία. Η επί τόπου επεξεργασία των αποβλήτων προκειµένου να 
αυξηθεί το δυναµικό στερεοποίησής τους, µπορεί να επιτρέψει εκµεταλλεύσεις 
σε περιβαλλοντικά ευαίσθητες περιοχές, διαφορετικά υπάρχει κίνδυνος όχι 
µόνο λόγω της φυσικής αστάθειας των αποβλήτων αλλά και λόγω πιθανών 
διαρροών εκχυλισµάτων µε υψηλά φορτία τοξικών συστατικών προς υδατικούς 
αποδέκτες.  

 Υπόβαθρα σε περιοχές εκχύλισης σε σωρούς όπου απαιτείται µια σχετικά 
µεγάλη, φθηνή, χαµηλού πορώδους, µη διαπερατή και ανενεργός επιφάνεια 
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για την εκχύλιση µεταλλευµάτων και τη συλλογή των εκχυλισµάτων προς 
περαιτέρω επεξεργασία (π.χ. ανάκτηση µετάλλου, όπως Cu). 

 ∆οµικές επιφάνειες όπως πατώµατα και αποθηκευτικές περιοχές. 

 Προκαταρκτική χύτευση απλών υλικών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε 
µη ειδικές χρήσεις, όπως φράχτες, υλικά πεζοδρόµησης και σωλήνες χαµηλού 
κόστους. Ως πλεονεκτήµατα θεωρούνται η ευκολία µορφοποίησης του 
γεωπολυµερικού µίγµατος και το χαµηλό ποσοστό συρρίκνωσης του τελικού 
προϊόντος σε σχέση µε το τσιµέντο Portland. 

 Οποιοδήποτε δοµικό υλικό όπως τούβλα, κεραµικά πλακίδια και τσιµέντο θα 
µπορούσε να αντικατασταθεί από γεωπολυµερή µε παραπλήσιες ιδιότητες. 

 Λιθογόµωση υπογείων εξοφληµένων µεταλλευτικών χώρων, όπου επιβάλλεται 
γρήγορη στερεοποίηση και απόκτηση αντοχής της τελικής µάζας. Η µεγάλη 
διαθεσιµότητα µεταλλευτικών αποβλήτων και οι σχετικά υψηλές θερµοκρασίες 
που αναπτύσσονται στα υπόγεια έργα βοηθούν σηµαντικά στη σύνθεση των 
γεωπολυµερών µε αποτέλεσµα η έρευνα προς την κατεύθυνση αυτή να 
θεωρείται επιτακτική.  

 Σταθεροποίηση τοξικών αποβλήτων που περιέχουν As, Hg και Pb. Η έρευνα 
στην κατεύθυνση αυτή πρέπει να εντατικοποιηθεί λόγω των µεγάλων 
πλεονεκτηµάτων που προσφέρει ο γεωπολυµερισµός. 

 Φθηνός αλλά και ανθεκτικός εγκιβωτισµός επικίνδυνων αποβλήτων, όπως ο 
αµίαντος και διάφορα ραδιενεργά απόβλητα. Τα γεωπολυµερή είναι ιδανικά 
για χρήσεις στις οποίες το τσιµέντο Portland θεωρείται πολύ ακριβό ή δεν 
προσδίδει την επιθυµητή αντοχή. 

Σύµφωνα µε τους Van Jaarsveld et al. (1999) οι κύριες εφαρµογές των 
γεωπολυµερών µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο κατηγορίες: δοµικά υλικά και 
συστήµατα σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων. 

2.8.1 ∆οµικά υλικά 
Tα γεωπολυµερικά δοµικά υλικά διακρίνονται ανάλογα µε τις χρήσεις τους σε 

δύο επιµέρους κατηγορίες (Smith and Comrie, 1988):  

Α. Ενισχυµένα εδαφικά υλικά  

Τα γεωπολυµερικά υλικά της κατηγορίας αυτής χρησιµοποιούνται ως 
ενισχυτικά µέσα για τη σταθεροποίηση του τσιµέντου ή της ασβέστου. Το µέσο 
αυτό απλώνεται στην επιφάνεια του φυσικού εδάφους προκειµένου να βελτιωθούν 
οι ιδιότητές του, όπως π.χ. µείωση της υδροαπερατότητας. Σε άλλες περιπτώσεις, 
αρχικά αναµιγνύονται το έδαφος και το γεωπολυµερικό µέσο και στη συνέχεια 
µεταφέρονται και τοποθετούνται στην επιθυµητή περιοχή. Τα ενισχυµένα αυτά 
υλικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν για χαµηλού κόστους κατασκευές οδικών 
δικτύων, για µείωση της διαπερατότητας εδαφών σε περιπτώσεις φραγµάτων, για 
µείωση της ευαισθησίας στη διάβρωση των εδαφών που εξορύσσονται για 
αποχετευτικά έργα και για κατασκευή διαδρόµων αεροδροµίων. 

Β. Υποκατάστατα του τσιµέντου 

Τα γεωπολυµερή ως υποκατάστατα του τσιµέντου βρίσκουν πλήθος εφαρµογών 
είτε αναµεµιγµένα µε άµµο και αδρανή υλικά είτε σε ορισµένες περιπτώσεις µε 
απόβλητα ή φυσικά εδάφη. Μπορούν να χρησιµοποιηθούν για κατασκευή 
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δοµικών τούβλων, προ-χυτευµένων σωλήνων και αγωγών, φρεατίων, τοίχων 
θεµελίωσης και πλακών δαπέδου. 

2.8.2 Συστήµατα σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων 
Η ανεξέλεγκτη διάθεση αποβλήτων προκαλεί σηµαντική περιβαλλοντική 

επιβάρυνση λόγω της κινητικότητας των επικίνδυνων συστατικών που περιέχονται 
σε αυτά. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι τα βαρέα µέταλλα των µεταλλευτικών 
σκωριών τα οποία είναι αρκετά ευδιάλυτα και µπορεί να προκαλέσουν 
περιβαλλοντικά προβλήµατα σε περιοχές επιφανειακής ή υποθαλάσσιας διάθεσης 
(Kontopoulos et al., 1996). 

Για την επεξεργασία των µεταλλευτικών αποβλήτων αλλά και των ρυπασµένων 
εδαφών, έχουν αναπτυχθεί πολλές τεχνικές στοχεύοντας στην αποδοτική και 
ασφαλή σταθεροποίηση των επικίνδυνων συστατικών. Οι περισσότερες από αυτές 
βασίζονται στην αρχή της σταθεροποίησης/στερεοποίησης (Σ/Σ) µε τσιµέντο 
(Provis et al., 2005; Malviya and Chaudhary, 2006; Duxson et al., 2007d). 

Η Σ/Σ είναι διεργασία η οποία περιλαµβάνει ανάµιξη των αποβλήτων µε 
συνδετικά υλικά ώστε να µειωθεί η εκχυλισιµότητα των ρυπαντών, τόσο µε φυσικές 
όσο και µε χηµικές διεργασίες και τελικά το επικίνδυνο απόβλητο να µετατραπεί 
σε περιβαλλοντικά αποδεκτό υλικό (π.χ. για επιφανειακή διάθεση ή χρήση στον 
κατασκευαστικό τοµέα). Μέσω της Σ/Σ επιτυγχάνονται (Shi et al., 1992; 1994; 
Chen et al., 2009): 

 Χηµική δέσµευση των ρυπαντών, µέσω χηµικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 
προϊόντων ενυδάτωσης του τσιµέντου και των ρυπαντών 

 Φυσική προσρόφηση των ρυπαντών στην επιφάνεια των προϊόντων ενυδάτωσης  

 Φυσικός εγκλωβισµός του αποβλήτου ή του ρυπασµένου εδάφους (χαµηλή 
διαπερατότητα του τελικού προϊόντος) 

Τα δύο πρώτα στάδια εξαρτώνται από τη φύση των προϊόντων ενυδάτωσης και 
των ρυπαντών, ενώ το τρίτο στάδιο σχετίζεται τόσο µε τη φύση των προϊόντων 
ενυδάτωσης όσο και µε τα χαρακτηριστικά της πορώδους δοµής. Η Σ/Σ έχει 
χρησιµοποιηθεί ευρέως για την επεξεργασία αποβλήτων µε χαµηλή ραδιενέργεια, 
επικίνδυνων ή µικτών αποβλήτων καθώς και για την αποκατάσταση ρυπασµένων 
εδαφών. Σύµφωνα µε την Αµερικανική Υπηρεσία Προστασίας Περιβάλλοντος (US 
Environmental Protection Agency – US EPA), η Σ/Σ είναι αποδεδειγµένα η 
καλύτερη τεχνική σταθεροποίησης για περισσότερα από 50 επικίνδυνα απόβλητα 
(USEPA, 1993). Όπως αναφέρεται χαρακτηριστικά, τεχνικές Σ/Σ έχουν 
χρησιµοποιηθεί σε περίπου 30% των περιπτώσεων διαχείρισης αποβλήτων και 
αποκατάστασης εδαφών (USEPA, 1996), ενώ στις περισσότερες από αυτές ως µέσο 
Σ/Σ χρησιµοποιήθηκε υδραυλικό τσιµέντο. 

Ο γεωπολυµερισµός µπορεί να συµβάλλει ουσιαστικά στη σταθεροποίηση 
βαρέων µετάλλων, όπως είναι τα οξειδωµένα και ευδιάλυτα µέταλλα που 
αποτελούν συστατικά βιοµηχανικών αποβλήτων, καθώς και εκείνων που 
προέρχονται από τη µεταλλευτική και µεταλλουργική βιοµηχανία. Τα 
γεωπολυµερή επίσης, µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την εξυγίανση 
ρυπασµένων εδαφών µε τοξικά και ραδιενεργά απόβλητα (Van Jaarsveld and Van 
Deventer, 1999b; Deja, 2002; Palomo and Palacios, 2003; Palacios and Palomo, 
2004; Duxson et al., 2005b; 2007d; Van Deventer et al., 2007). Σε αρκετές 
περιπτώσεις εκτιµάται ότι τα µέταλλα µικρο-εγκλωβίζονται ως υδροξείδια ή 
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πυριτικά µονοµερή µικρών αλυσίδων εντός µιας άµορφης φάσης πλούσιας σε Al 
και Si (Van Jaarsveld and Van Deventer, 1999b).  

Οι περισσότερες δοκιµές σταθεροποίησης µετάλλων µέχρι σήµερα έχουν 
πραγµατοποιηθεί σε γεωπολυµερή ιπτάµενης τέφρας και έχει αποδειχθεί ότι 
τοξικά µέταλλα όπως Co, Cd, Ni, Zn, Pd, As, Ra και Ur εγκλωβίζονται στην 
τρισδιάστατη γεωπολυµερική δοµή µε πολύ ικανοποιητικό ποσοστό δέσµευσης. Τα 
µέταλλα που περιέχονται σε κάθε δοµή δεν φαίνεται να επηρεάζουν το 
κρυσταλλικό µέρος του φάσµατος και ως εκ τούτου συµπεραίνεται ότι δεσµεύονται 
στην άµορφη φάση. Η δέσµευση αυτή σχετίζεται άµεσα µε την απελευθέρωση 
πυριτίου και αργιλίου από τη χρησιµοποιούµενη πρώτη ύλη,  το βέλτιστο ποσοστό 
προσθήκης µετάλλου το οποίο είναι δυνατό να εγκλωβιστεί, καθώς και τις 
συνθήκες σύνθεσης και ωρίµανσης (Van Jaarsveld et al., 1999; Izquierdo et al., 
2008).  

Ο αριθµός σύνταξης των ιόντων Al3+ που περιέχονται στην πρώτη ύλη επηρεάζει 
την αποδοτικότητα σταθεροποίησης των γεωπολυµερών. Τα γεωπολυµερή τέφρας 
που παρασκευάζονται από πρώτες ύλες που περιέχουν Al3+ µε αριθµό σύνταξης 6 
(π.χ. καολινίτης), είναι πιο σταθερά κατά την εκχύλιση σε σχέση µε τα 
γεωπολυµερή που παράγονται από πρώτες ύλες που περιέχουν Al3+ µε αριθµό 
σύνταξης 4 (π.χ. µετακαολινίτης).  

Εξάλλου, όταν τα βαρέα µέταλλα αναµιγνύονται µε το γεωπολυµερικό µίγµα τα 
τελικά προϊόντα που προκύπτουν παρουσιάζουν χαρακτηριστική αντοχή και 
ανθεκτικότητα µε την πάροδο του χρόνου. Τελικά, τα γεωπολυµερή που 
προκύπτουν έχουν καλύτερη ικανότητα σταθεροποίησης όταν το πορώδες είναι 
µικρό και η αντοχή σε θλίψη υψηλή (Van Jaarsveld et al., 1998; Clift et al., 
2000; Phair et al., 2004). Ο εγκλωβισµός βαρέων µετάλλων στα γεωπολυµερή 
θεωρείται ότι µεταβάλλει τη φύση του µετάλλου µε φυσικό ή χηµικό τρόπο (Van 
Jaarsveld and Van Deventer, 1999b). 

Εξάλλου, τεχνικές όπως SEM, TEM και FTIR αποδεικνύουν ότι τα 
προστιθέµενα βαρέα µέταλλα δε σχηµατίζουν χηµικούς δεσµούς µε τις πολύ-
αργιλοπυριτικές αλυσίδες. Θεωρείται δηλαδή ότι τα µέταλλα µικρο-εγκλωβίζονται 
ως υδροξείδια ή σε πυριτικές αλυσίδες εντός της άµορφης φάσης, ενισχύοντας 
τελικά την αποδοτικότητα σταθεροποίησης των γεωπολυµερών (Van Jaarsveld et 
al., 1998; Van Jaarsveld and Van Deventer, 1999b).  

2.9 Προοπτικές γεωπολυµερισµού στη µεταλλευτική και µεταλλουρ-
γική βιοµηχανία  

Είναι γνωστό ότι η µεταλλευτική και µεταλλουργική βιοµηχανία παράγει 
τεράστιες ποσότητες άγονων υλικών και αποβλήτων από διάφορα στάδια 
επεξεργασίας µεταλλευµάτων, τα οποία σε αρκετές περιπτώσεις θεωρούνται τοξικά. 
Συνήθως αυτά αποτίθενται ανεξέλεγκτα χωρίς κατάλληλες τεχνικές διαχείρισης και 
προκαλούν σοβαρά περιβαλλοντικά προβλήµατα, όπως ρύπανση εδαφών και 
υδατικών πόρων. Τα περισσότερα απόβλητα, όσον αφορά στον όγκο που 
καταλαµβάνουν, περιλαµβάνουν άγονα υλικά κατά την εξόρυξη γαιανθράκων, 
ιπτάµενη τέφρα θερµικών λιγνιτικών σταθµών, απόβλητα εµπλουτισµού µε υψηλό 
δυναµικό παραγωγής οξύτητας, ερυθρά ιλύ από την παραγωγή αλουµίνας και 
σκωρίες µεταλλουργικών διεργασιών.  

Η χρήση σκωριών µε υψηλή περιεκτικότητα σε µόλυβδο δεν επιτρέπεται σε 
πολλά τεχνικά έργα, σύµφωνα µε κανονισµούς της Ε.Ε. Η επιφανειακή διάθεση 
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είναι η πιο κοινή τεχνική διαχείρισης για τα περισσότερα από τα παραπάνω 
απόβλητα, ενώ σε ορισµένες χώρες οι σκωρίες και η ερυθρά ιλύς αποτίθενται στον 
πυθµένα των θαλασσών. 

Η διαχείριση των αποβλήτων αυτών θα πρέπει να γίνεται µε βάση την 
Κοινοτική Οδηγία 2006/21/EC (διαχείριση αποβλήτων από εξαγωγικές 
βιοµηχανίες) και τα σχετικά έγγραφα βέλτιστων πρακτικών (best reference 
documents – BREFs) λαµβάνοντας υπόψη τις Οδηγίες 98/83/EC (ποιότητα 
υδατικών πόρων που προορίζονται για κατανάλωση από τον άνθρωπο) και 
2000/60/EC (καθιέρωση πλαισίου για δράση από την Κοινότητα στον τοµέα της 
διαχείρισης υδάτων).  

Στα πλαίσια εφαρµογής της Οδηγίας 2006/21/EC, η Ε.Ε. έχει ορίσει 
εξειδικευµένες επιτροπές για την τεχνική πρόοδο των οδηγιών (Technical 
Adaptation Committees and Ad Hoc Groups) ώστε να χαρακτηριστούν τα 
απόβλητα που παράγονται από εξαγωγικές µεταλλουργικές δραστηριότητες και να 
προσδιοριστούν εκείνα τα οποία είναι αδρανή. Η εφαρµογή της Οδηγίας 
2006/21/EC αναµένεται να επιβάλλει τα επόµενα χρόνια πιέσεις στη 
µεταλλευτική και µεταλλουργική βιοµηχανία ώστε µε τη σειρά της να εισάγει νέες 
περιβαλλοντικά αποδεκτές τεχνικές διάθεσης και επιπλέον να αυξηθεί η ποσότητα 
των αποβλήτων που ανακυκλώνονται για την παραγωγή προϊόντων υψηλής 
προστιθέµενης αξίας. 

Ο γεωπολυµερισµός µπορεί να θεωρηθεί ως µια εναλλακτική τεχνική 
διαχείρισης διαφόρων µεταλλευτικών και µεταλλουργικών αποβλήτων, όπως είναι 
η τέφρα και οι σκωρίες. Μέσω του γεωπολυµερισµού µπορούν να αξιοποιηθούν 
µεγάλες ποσότητες εν δυνάµει επικίνδυνων αποβλήτων καθώς επίσης και να 
περιοριστούν οι αρνητικές περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Επιπλέον µπορούν να 
επιλυθούν προβλήµατα όπως η επιφανειακή επικάλυψη χώρων διάθεσης 
αποβλήτων, η κατασκευή στρωµάτων χαµηλής διαπερατότητας για τον πυθµένα 
χώρων διάθεσης αποβλήτων, οι κατασκευές συγκράτησης υδατικών ρευµάτων, η 
σταθεροποίηση σωρών αποβλήτων εφόσον απαιτείται ικανοποιητική αντοχή σε 
σύντοµο χρονικό διάστηµα. Συνεπώς ο γεωπολυµερισµός µπορεί να συµβάλλει 
στη βιώσιµη ανάπτυξη της µεταλλευτικής και µεταλλουργικής βιοµηχανίας και 
µεταξύ άλλων να καθιερωθεί ως αποδεκτή από την κοινωνία τεχνολογία. 

 2.10 Μελλοντική απαιτούµενη έρευνα για την καθιέρωση του γεω-
πολυµερισµού  

Η έρευνα σχετικά µε τη σύνθεση των γεωπολυµερών και τη διερεύνηση του 
µηχανισµού των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα έχει εντατικοποιηθεί τα 
τελευταία χρόνια. Ωστόσο, η πρόοδος σε θέµατα εµπορικών εφαρµογών των 
αποβλήτων και η καθιέρωση του γεωπολυµερισµού ως βιώσιµη τεχνολογία για την 
κατασκευαστική και µεταλλευτική βιοµηχανία, είναι περιορισµένη. Ως κυριότεροι 
λόγοι θεωρούνται οι ακόλουθοι (Komnitsas and Zaharaki, 2007): 

 Ο γεωπολυµερισµός περιλαµβάνει έναν αριθµό διεργασιών, όπως εκχύλιση, 
διάχυση, συµπύκνωση, σχηµατισµό νανοκρυσταλλικών και άµορφων φάσεων 
και στερεοποίηση. Η βελτιστοποίηση ενός τέτοιου πολύπλοκου συστήµατος 
απαιτεί τη διερεύνηση διαφόρων παραµέτρων αλλά και των αλληλεπιδράσεών 
τους – δηλαδή είναι ένα εξαιρετικά δύσκολο αντικείµενο. 

 Η σύνθετη φύση των πρώτων υλών που χρησιµοποιούνται, π.χ. οξείδια µε 
χαµηλή ή υψηλή περιεκτικότητα σε Ca, ιπτάµενες τέφρες µε χαµηλή ή υψηλή 
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περιεκτικότητα σε αλκάλια και µεταλλουργικές σκωρίες έχει ως αποτέλεσµα τα 
υλικά αυτά να παρουσιάζουν διαφορετική αντιδραστικότητα σε συγκεκριµένες 
συνθήκες. Κατά συνέπεια, επηρεάζονται οι µηχανισµοί των αντιδράσεων και 
απαιτούνται διαφορετικές ποσότητες υλικών σε κάθε περίπτωση. Εάν µερικά 
από τα υλικά αυτά δεν αντιδράσουν οι ιδιότητες των τελικών προϊόντων µπορεί 
να υποβαθµιστούν, ενώ η συµπεριφορά τους σε συγκεκριµένα περιβάλλοντα 
γίνεται απρόβλεπτη. 

 Οι χαµηλές θερµοκρασίες σύνθεσης παίζουν σηµαντικό ρόλο στον 
γεωπολυµερισµό, αλλά δεν ευνοούν τις γεωπολυµερικές αντιδράσεις για 
συγκεκριµένα απόβλητα. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες µερικές αντιδράσεις 
πραγµατοποιούνται µε µεγαλύτερες ταχύτητες παρεµποδίζοντας έτσι την 
πρόοδο άλλων πιο ευνοϊκών αντιδράσεων. 

 Η περιορισµένη αποδοχή του γεωπολυµερισµού από τη βιοµηχανία οφείλεται 
επίσης στην ισχυρή και καθιερωµένη θέση του τσιµέντου Portland. Είναι 
γνωστό ότι η βιοµηχανία είναι αρκετά συντηρητική στην υιοθέτηση νέων και 
καινοτόµων τεχνολογιών καθώς και προϊόντων που πρόκειται να 
αντικαταστήσουν ήδη υπάρχοντα.  

Μέσα στα επόµενα χρόνια η ερευνητική κοινότητα οφείλει να συνεχίσει και να 
εντατικοποιήσει τις προσπάθειές της για την καθιέρωση του γεωπολυµερισµού ως 
βιώσιµη τεχνολογία διερευνώντας εντατικά τα ακόλουθα θέµατα: 

 Χηµική συµπεριφορά των πρώτων υλών (στερεών και διαλυµάτων) και 
διερεύνηση των µηχανισµών σε διάφορες συνθήκες. Είναι γνωστό ότι η 
παραδοσιακή χηµεία διαλυµάτων δεν µπορεί να εφαρµοστεί εύκολα σε 
διαλύµατα υψηλής συγκέντρωσης τα οποία είναι σχετικά ασταθή ή µετασταθή. 

 Πλήρη χαρακτηρισµό της µικροδοµής των γεωπολυµερών που παράγονται σε 
διάφορες συνθήκες προκειµένου να προσδιοριστούν η ιδανική απαιτούµενη 
ποσότητα των πρώτων υλών, ο βαθµός πολυµερισµού, η οµοιογένεια και οι 
ιδιότητες των υλικών που παράγονται. Για τη διερεύνηση της ανάπτυξης της 
µικροδοµής χρησιµοποιούνται συνήθως προηγµένες τεχνικές.  

 Εκτίµηση της επίδρασης των ρυπαντών που περιέχονται στις πρώτες ύλες και 
προκαλούν αντιδράσεις µεταβάλλοντας τις ιδιότητες του τελικού προϊόντος 
όπως είναι ο χρόνος στερεοποίησης, η αντοχή και ο βαθµός συρρίκνωσης. Η 
περιεκτικότητα σε ρυπαντές καθώς και η µορφή µε την οποία απαντώνται στις 
πρώτες ύλες, θα πρέπει να λαµβάνεται σοβαρά υπόψη κατά τη µοντελοποίηση 
των γεωπολυµερικών αντιδράσεων καθώς και στην περίπτωση κατά την οποία 
τα γεωπολυµερή χρησιµοποιούνται για τη σταθεροποίηση επικίνδυνων 
συστατικών των αποβλήτων.  

 Λεπτοµερής διερεύνηση της χηµείας των ζεολίθων και προσδιορισµός των 
φάσεων του γεωπολυµερικού gel που αποτελούνται από ζεολιθικούς 
νανοκρυστάλλους. Η διερεύνηση αυτή θεωρείται χρήσιµη από χηµικής, 
θερµοδυναµικής και µηχανιστικής άποψης και βοηθά σηµαντικά στην 
κατανόηση διαφόρων πειραµατικών αποτελεσµάτων τα οποία µέχρι στιγµής δεν 
µπορούν να εξηγηθούν επαρκώς. 

 Μοντελοποίηση της κινητικής των αντιδράσεων του γεωπολυµερισµού 
προκειµένου να προσδιοριστούν παράµετροι, όπως η βέλτιστη ποσότητα των 
πιο σηµαντικών οξειδίων που περιέχονται στις πρώτες ύλες, ο βαθµός 
διαλυτοποίησης, η θερµοκρασία και ο χρόνος θέρµανσης, η περίοδος 
γήρανσης και οι επιθυµητές τελικές ιδιότητες. Για τη δηµιουργία του µοντέλου 
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θα πρέπει να ληφθεί υπόψη και να εξεταστεί ο ρόλος των αυτοκαταλυόµενων 
αντιδράσεων. 

 Ανάπτυξη θερµοδυναµικών µοντέλων που καθορίζουν τη σειρά διάταξης των 
τετραέδρων πυριτίου και αργιλίου στο γεωπολυµερικό πλέγµα, διευκολύνοντας 
σε θεωρητικές προβλέψεις πειραµατικών δεδοµένων. 

 ∆οκιµές ανθεκτικότητας γεωπολυµερών σε διάφορα περιβάλλοντα, π.χ. όξινα 
διαλύµατα. 

Αν και το κόστος παραγωγής του τσιµέντου Portland είναι ήδη σχετικά χαµηλό 
(~0,05-0,08 USD/kg, έτος 2009), οι σοβαρές αρνητικές περιβαλλοντικές 
επιπτώσεις είναι σηµαντικό κίνητρο για την αναζήτηση νέων τεχνολογιών, όπως 
είναι ο γεωπολυµερισµός µέσω του οποίου προκύπτουν προϊόντα µε ιδιότητες 
παραπλήσιες ή ακόµη και καλύτερες από εκείνες του τσιµέντου Portland. 
Σύµφωνα µε τους Rangan et al. (2005), οι οποίοι προσδιόρισαν τα διάφορα 
οικονοµικά οφέλη από τη χρήση γεωπολυµερών που συντίθενται από ιπτάµενη 
τέφρα, το κόστος ενός τόνου ιπτάµενης τέφρας είναι συνήθως πολύ χαµηλό ή 
ακόµη και µηδενικό σε πολλά µέρη του κόσµου, σε σχέση µε το κόστος ενός τόνου 
τσιµέντου Portland. Κατά συνέπεια, λαµβάνοντας υπόψη και το κόστος των 
διαλυµάτων ενεργοποίησης του γεωπολυµερικού µίγµατος, εκτιµάται ότι το κόστος 
των γεωπολυµερών είναι µικρότερο κατά 10 έως 30 % σε σχέση µε το σκυρόδεµα 
από τσιµέντο Portland (www.geopolymer.org/). 
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Κεφάλαιο 3 
Χαρακτηριστικά σκυροδέµατος 

 

 

Στο παρόν κεφάλαιο, παρουσιάζονται γενικά στοιχεία όσον αφορά στη σύνθεση, 
τις ιδιότητες και την αντοχή του σκυροδέµατος, ώστε ο αναγνώστης να µπορεί να 
προσδιορίσει οµοιότητες και διαφορές µεταξύ των υλικών αυτών και των 
γεωπολυµερών και να αντιληφθεί κάποιους λόγους για την περιορισµένη µέχρι 
σήµερα βιοµηχανική αξιοποίησή τους. 

3.1 Τσιµέντο 

Οι όροι τσιµέντο και σκυρόδεµα πολλές φορές συγχέονται και χρησιµοποι-
ούνται λανθασµένα, ενώ στην πραγµατικότητα το τσιµέντο είναι συστατικό του 
σκυροδέµατος. Ουσιαστικά το τσιµέντο είναι µια λεπτοµερής σκόνη η οποία 
αναµιγνύεται µε νερό, άµµο και χαλίκι ή λεπτοµερή και χονδροµερή αδρανή 
υλικά σχηµατίζοντας ένα µίγµα γνωστό ως σκυρόδεµα. Το τσιµέντο δρα ως 
συνδετικό υλικό και µετά από ανάµιξη µε την κατάλληλη ποσότητα νερού 
λαµβάνουν χώρα οι χηµικές αντιδράσεις της ενυδάτωσης. Οι αντιδράσεις αυτές 
προκαλούν σκλήρυνση του τσιµέντου και κατά συνέπεια ενισχύουν την αντοχή του  
σκυροδέµατος (Neville, 1994). 

Το τσιµέντο ανάλογα µε τις ιδιότητες και τις χρήσεις του διακρίνεται σε 
διάφορες κατηγορίες, οι κυριότερες εκ των οποίων είναι (Neville, 1994; 
www.cementindustry.co.uk/): 

 Τσιµέντο Portland (Τύπου I) 

Είναι η πιο γνωστή κατηγορία τσιµέντου που χρησιµοποιείται σε κατασκευαστικές 
εφαρµογές ανά τον κόσµο, γνωστό ως Ordinary Portland Cement (OPC) ή CEM I 
ώστε να συµφωνεί µε τα Βρετανικά πρότυπα BS EN 197-1 (Popovics, 1992). 
Μέχρι σήµερα, η ποιότητα του τσιµέντου Portland έχει βελτιωθεί σηµαντικά µέσω 
διαδικασιών εξευγενισµού, αυξάνοντας το εύρος των εφαρµογών. Τα σκυροδέµατα 
και τα κονιάµατα που παρασκευάζονται µε βάση το τσιµέντο Portland 
χαρακτηρίζονται από ανθεκτικότητα και ευελιξία. Ωστόσο, συγκεκριµένες ιδιότητες 
µπορούν να αποκτηθούν µεταβάλλοντας είτε τα ποσοστά ανάµιξης είτε το µέγεθος 
των υλικών που χρησιµοποιούνται. 

 Τσιµέντο Portland ταχείας πήξης (Τύπου ΙΙI) 

Το τσιµέντο Portland ταχείας πήξης παρουσιάζει πολλές παρόµοιες ιδιότητες µε το 
OPC. Όπως γίνεται αντιληπτό και από την ονοµασία του, η αντοχή του αποκτάται 
σε συντοµότερο χρονικό διάστηµα (3 ηµέρες) σε σχέση µε το OPC (7 ηµέρες). Το 
τσιµέντο Portland ταχείας πήξης παράγει µεγαλύτερα ποσά θερµότητας στα 
πρώιµα στάδια, γεγονός το οποίο µπορεί να φανεί χρήσιµο σε ψυχρά κλίµατα. 
Συνήθως βρίσκει εφαρµογές στην κατασκευή προ-χυτευµένων σκυροδεµάτων των 
οποίων η υψηλή πρώιµη αντοχή επιτρέπει την ταχεία επαναχρησιµοποίηση των 
καλουπιών και γενικότερα σε κατασκευές στις οποίες απαιτείται υψηλή αντοχή 
στο συντοµότερο δυνατό χρονικό διάστηµα. 
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 Ειδικού τύπου τσιµέντο Portland ταχείας πήξης  

Εκτός από το συνηθισµένο τσιµέντο Portland ταχείας πήξης της προηγούµενης 
κατηγορίας, υπάρχουν και άλλα τσιµέντα ταχείας πήξης ειδικού τύπου. Το πιο 
γνωστό είναι το extra τσιµέντο Portland ταχείας πήξης, το οποίο προκύπτει µετά 
από λειοτρίβηση και ανάµιξη του συνηθισµένου τσιµέντου Portland ταχείας πήξης 
µε χλωριούχο ασβέστιο έως 2%. Η δεύτερη κατηγορία τσιµέντου γνωστό ως 
υψηλής πρώιµης αντοχής τσιµέντο Portland κυκλοφορεί στην αγορά της Μ. 
Βρετανίας. Το τσιµέντο αυτό δεν περιέχει πρόσθετα υλικά και είναι κατάλληλο για 
εφαρµογές σε οπλισµένο και προεντεταµένο σκυρόδεµα. Η αντοχή που αποκτάται 
οφείλεται στα πολύ λεπτοµερή σωµατίδια του τσιµέντου (700-900 m2/kg).  

 Τσιµέντο Portland χαµηλής παραγόµενης θερµότητας (Τύπου ΙV) 

Στο τσιµέντο αυτού του τύπου η θερµότητα που παράγεται κατά την ενυδάτωση 
και µπορεί να οδηγήσει σε σηµαντικές ρωγµατώσεις, ελαττώνεται σε 250 J/g µετά 
από 7 ηµέρες ωρίµανσης και 290 J/g µετά από 28 ηµέρες. Για την ανάπτυξη της 
αντοχής του σκυροδέµατος απαιτείται µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα σε σχέση µε 
το OPC, αλλά η τιµή της τελικής αντοχής δεν επηρεάζεται.  

 Τσιµέντο Portland ανθεκτικό σε θειϊκά άλατα  

Το τσιµέντο της κατηγορίας αυτής είναι τύπου Portland I µε υψηλή 
περιεκτικότητα σε οξείδια σιδήρου τα οποία προστίθενται ώστε να µεταβάλλουν τη 
σύστασή του και να αυξηθεί η ανθεκτικότητά του σε θειϊκά άλατα που µπορεί να 
περιέχονται σε εδάφη και υπόγεια νερά. Επιπλέον έχει χαµηλή περιεκτικότητα σε 
αλκάλια µε αποτέλεσµα να ενισχύεται η αντοχή του σκυροδέµατος κατά την 
αντίδραση αλκαλίων-πυριτικών. 

 Τσιµέντο τοιχοποιίας  

Τα τσιµέντα τοιχοποιίας χρησιµοποιούνται σε κονιάµατα για την επίστρωση 
τούβλων, ογκόλιθων και για εργασίες σοβατισµάτων και επιστρώσεων. Γενικά 
αποτελούν µίγµατα τσιµέντου Portland τύπου I µε προσθήκη ορυκτών και 
χηµικών, όπως πλαστικοποιητές που σχηµατίζουν µικροσκοπικές φυσαλίδες αέρα 
στο κονίαµα. Τα τσιµέντα τοιχοποιίας χρησιµοποιούνται σε συνδυασµό µε άµµο 
και νερό παράγοντας ένα εύπλαστο και συνεκτικό κονίαµα µε ανθεκτικότητα σε 
κύκλους ψύξης-θέρµανσης. 

 Λευκό τσιµέντο  

Το λευκό τσιµέντο είναι τσιµέντο Portland τύπου I που παρασκευάζεται από 
ειδικά επιλεγµένες πρώτες ύλες χωρίς προσµίξεις, συνήθως καθαρή κρητίδα και 
λευκή άργιλο (καολίνης) που περιέχουν µικρές ποσότητες οξειδίων σιδήρου και 
µαγγανίου. Το λευκό τσιµέντο συνήθως επιλέγεται για χρήση σε λευκά και 
χρωµατιστά σκυροδέµατα για εσωτερικούς ή εξωτερικούς χώρους. 

 Τσιµέντο Portland µε προσθήκη ποζολάνης (Τύπου ΙP και P) 

Τα τσιµέντα τύπου ΙP και P παράγονται µε ανάµιξη του τσιµέντου Portland µε 
ποζολάνη, η οποία µε προσθήκη νερού αντιδρά µε το υδροξείδιο του ασβεστίου 
σχηµατίζοντας πυριτικές ενώσεις του ασβεστίου. 

 Τσιµέντο Portland µε προσθήκη σκωρίας υψικαµίνου (Τύπου ΙS) 

Το τσιµέντο τύπου IS παράγεται µε ανάµιξη του τσιµέντου Portland µε σκωρία 
υψικαµίνου σε ποσοστό έως 65% κ.β. Απαιτεί µικρές ποσότητες ενέργειας για τη 
σύνθεσή του και χρησιµοποιείται ευρέως σε χώρες στις οποίες παράγονται µεγάλες 
ποσότητες σκωριών.  
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 Τσιµέντο Portland µε προσθήκη ιπτάµενης τέφρας 

Το τσιµέντο της κατηγορίας αυτής παράγεται µε ανάµιξη του τσιµέντου Portland 
µε ιπτάµενη τέφρα µε στόχο την αξιοποίηση του αποβλήτου. 

 Αντι-βακτηριακό τσιµέντο 

Είναι τσιµέντο Portland αναµεµιγµένο µε αντι-βακτηριακά µέσα ώστε να 
προστατεύεται από τη βακτηριακή δράση. Συνήθως χρησιµοποιείται σε 
κατασκευές χώρων επεξεργασίας τροφίµων, όπου τα παραγόµενα οξέα µπορεί να 
εκχυλίσουν συστατικά του τσιµέντου λόγω παρουσίας βακτηρίων και υγρασίας.  

 ∆ιογκωµένο τσιµέντο  

Το διογκωµένο τσιµέντο παρασκευάζεται µε τέτοιο τρόπο ώστε να µην 
συρρικνώνεται κατά τη διάρκεια της ξήρανσης. 

3.2 Σκυρόδεµα 

Το σκυρόδεµα είναι ουσιαστικά ένα ετερογενές σύνθετο υλικό. Αποτελεί µίγµα 
τσιµέντου, αδρανών, νερού και κατάλληλων προσθετικών υλικών τα οποία 
επηρεάζουν θετικά τις ιδιότητές του καλύπτοντας πλήθος εφαρµογών. Τα κύρια 
πλεονεκτήµατα του σκυροδέµατος περιλαµβάνουν ευκολία χύτευσης, αντοχή σε 
υψηλές θερµοκρασίες και χαµηλό κόστος. Τα µειονεκτήµατά του, όπως 
ευθραυστότητα, χαµηλή αντοχή σε εφελκυσµό, µικρή πλαστικότητα, συρρίκνωση 
και µικρός λόγος αντοχής / βάρους, είναι ουσιαστικής σηµασίας τόσο για τη 
βελτιστοποίηση της σύστασης όσο και για τη χρήση του σε ειδικές εφαρµογές 
(Shah, 1971; Neville, 1994).  

3.2.1 Αντοχή σκυροδέµατος 
Η αντοχή του σκυροδέµατος θεωρείται η πιο σηµαντική ιδιότητά του, αν και 

στις περισσότερες εφαρµογές ουσιαστικό ρόλο παίζουν και άλλες χαρακτηριστικές 
ιδιότητες όπως η ανθεκτικότητα και η χαµηλή διαπερατότητα. Ωστόσο, η αντοχή 
παρέχει µια γενική εικόνα της ποιότητας του σκυροδέµατος διότι σχετίζεται άµεσα 
µε τη δοµή του στερεοποιηµένου προϊόντος. 

Στον Πίνακα 3.1 παρουσιάζονται οι ελάχιστες τιµές αντοχής του σκυροδέµατος 
(µέσος όρος αντοχής τριών δοκιµίων) για 3 και 28 ηµέρες ωρίµανσης, σύµφωνα µε 
τις προδιαγραφές των Βρετανικών Προτύπων BS 4550-3.4:1978. Επιπλέον, οι 
αντοχές του σκυροδέµατος θα πρέπει να αυξάνονται µε την αύξηση του χρόνου 
ωρίµανσης. Η αντίθετη περίπτωση αποτελεί ένδειξη αστοχίας ή ρωγµατώσεων. 

Ανάλογα µε την αντοχή του σκυροδέµατος σε θλίψη, οι εφαρµογές του 
ποικίλουν σύµφωνα µε τον Πίνακα 3.2. Τα σκυροδέµατα υψηλής αντοχής 
βρίσκουν σηµαντικές εφαρµογές κυρίως στην κατασκευή κτιρίων µεγάλου ύψους, 
γεφυρών κλπ. Η θλιπτική αντοχή δεν είναι η µόνη παράµετρος που λαµβάνεται 
υπόψη στις πρακτικές εφαρµογές. Χαρακτηριστικό ενδιαφέρον παρουσιάζουν και 
άλλες ιδιότητες του υλικού όπως είναι το υψηλό µέτρο ελαστικότητας, η υψηλή 
πυκνότητα, η χαµηλή διαπερατότητα και η ανθεκτικότητα σε προσβολή σε 
διάφορα περιβάλλοντα (Neville, 1994). 
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Πίνακας 3.1: Ελάχιστες τιµές αντοχής του σκυροδέµατος (Βρετανικά Πρότυπα BS 
4550-3.4:1978)  

Έλεγχος αντοχής σκυροδέµατος 

Ηµέρες 
ωρίµανσης OPC (MPa) Τσιµέντο Portland ταχείας 

πήξης (MPa) 

3 13 18 

28 29 33 

 

 

Πίνακας 3.2: Κατηγοριοποίηση σκυροδέµατος σε σχέση µε την αντοχή του σε 
θλίψη (Neville, 1994) 

 

 

Η ανθεκτικότητα του σκυροδέµατος εξαρτάται κυρίως από τους παρακάτω 
παράγοντες (Κερµετζόγλου κ.ά., 2003): 

 Κατάλληλη επιλογή αδρανών - τύπου τσιµέντου - προσθετικών υλικών 

 Κατάλληλη περιεκτικότητα σε τσιµέντο, µε την προϋπόθεση ότι διασφαλίζεται η 
προστασία του οπλισµού από τη διάβρωση σε αλκαλικό περιβάλλον (στις 
περισσότερες περιπτώσεις η ελάχιστη περιεκτικότητα σε τσιµέντο είναι 270 kg 
ανά m3 σκυροδέµατος) 

 Κατάλληλοι λόγοι νερό/τσιµέντο ώστε να εξασφαλίζεται µικρό πορώδες, 
µεγάλες αντοχές και υψηλή ανθεκτικότητα 

 Επικάλυψη οπλισµού ώστε να προστατεύεται από τη διάβρωση 

 Συµπύκνωση µέσω µείωσης του περιεχόµενου αέρα στο σκυρόδεµα 

 Ενυδάτωση του τσιµέντου ώστε να αποτραπεί η δηµιουργία ρωγµατώσεων στην 
επιφάνεια του σκυροδέµατος 

 

Κατηγορία 
σκυροδέµατος 

Αντοχή 
(MPa) 

Αναλογίες ανάµιξης (kg/m3) 

Τσιµέντο/Νερό/Λεπτά/Χονδρά 
Εφαρµογές 

Χαµηλής 
αντοχής < 20 200 / 180 / 800 / 1220 

Μη οικοδοµικές 
(π.χ. 

πεζοδροµήσεις) 

Κανονικής 
αντοχής 20-50 300 / 180 / 700 / 1240 ∆οκοί και πλάκες 

Υψηλής 
αντοχής > 50 500 / 180 / 550 / 1220 

Κολώνες, 
προεντεταµένο 
σκυρόδεµα 
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3.2.2 Ανθεκτικότητα σκυροδέµατος σε διάφορα περιβάλλοντα 
Η αντίσταση του σκυροδέµατος σε διάφορα χηµικά περιβάλλοντα εξαρτάται 

κυρίως από τον τύπο του τσιµέντου που χρησιµοποιείται, καθώς και από την 
πυκνότητα και τη διαπερατότητα του σκυροδέµατος (Lea and Davey, 1949).  

Τα θειϊκά άλατα δεν προσβάλλουν άµεσα το σκυρόδεµα, αλλά η παρουσία τους 
σε διαλύµατα εµβάπτισης µπορεί να προκαλέσει αντιδράσεις µε το 
στερεοποιηµένο τσιµέντο. Για παράδειγµα θειϊκά άλατα νατρίου, µαγνησίου, 
ασβεστίου κ.ά. που περιέχονται σε αργίλους, αντιδρούν µε το Ca(OH)2 και µε τις 
φάσεις C-S-H, υπό την επίδραση υπόγειων νερών. Τα προϊόντα των αντιδράσεων 
[3.1] και [3.2] καταλαµβάνουν µεγαλύτερο όγκο από τα συστατικά που 
αντικαθιστούν, µε αποτέλεσµα να προκαλούν διόγκωση και ρήξη του 
σκυροδέµατος. 
 
  Ca(OH)2 + Na2SO4.10 H2O → CaSO4.2H2O + 2NaOH + 8H2O [3.1]

 2(3CaO.Al2O3.12H2O) + 3(Na2SO4.10H2O) →  

 3CaO.Al2O3.3CaSO4.31H2O + 2Al(OH)3 + 6NaOH + 17H2O [3.2]
 

Με παρόµοιο τρόπο γίνεται και η προσβολή του σκυροδέµατος από το 
θαλασσινό νερό. Εκτός από τη χηµική δράση, λαµβάνει χώρα κρυστάλλωση των 
αλάτων στους πόρους µε αποτέλεσµα το σκυρόδεµα να καταστρέφεται λόγω πίεσης 
που ασκείται από τους κρυστάλλους των αλάτων. Κατασκευές από σκυρόδεµα που 
υποβάλλονται σε κύκλους διαβροχής και ξηρασίας (π.χ. άµπωτη και παλίρροια) 
προσβάλλονται σε σηµαντικό βαθµό, ενώ µόνιµη διαβροχή από θαλασσινό νερό 
δεν είναι τόσο καταστροφική (Lea, 1970; Neville, 1994). 

Ο βαθµός προσβολής από θαλασσινό νερό ποικίλει και µειώνεται µε την 
πλήρωση των πόρων του σκυροδέµατος λόγω εναπόθεσης υδροξειδίου του 
µαγνησίου. Σε τροπικά κλίµατα η προσβολή είναι ταχεία. Ωστόσο η δράση του 
θαλασσινού νερού δεν προκαλεί διόγκωση του σκυροδέµατος, εξαιτίας της 
παρουσίας µεγάλων ποσοτήτων χλωριούχων αλάτων τα οποία αντιστέκονται στη 
διόγκωση. Τα προϊόντα των αντιδράσεων [3.1] και [3.2] είναι διαλυτά σε διαλύµατα 
πλούσια σε χλωριούχα άλατα και αποµακρύνονται µε έκπλυση. 

Η προσβολή του σκυροδέµατος από οξέα προσοµοιάζει τις συνθήκες που 
επικρατούν σε βιοµηχανικά περιβάλλοντα και εµφανίζεται σε τιµές pH κάτω από 
6,5. Για τιµές pH µεταξύ 3 και 6, η προσβολή προχωρά µε ρυθµό σχεδόν ανάλογο 
της τετραγωνικής ρίζας του χρόνου. Η αντοχή του σκυροδέµατος στην προσβολή 
µε οξέα, ενισχύεται εάν το σκυρόδεµα υποβληθεί σε ξήρανση πριν την έκθεση, 
σχηµατίζεται δηλαδή ένα στρώµα ανθρακικού ασβεστίου φράζοντας τους πόρους 
µε αποτέλεσµα να µειώνεται η διαπερατότητα της επιφάνειας.  

Αν και έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές φυσικές και χηµικές δοκιµές όσον 
αφορά στην αντίσταση του σκυροδέµατος σε οξέα, δεν έχουν καθοριστεί ακόµη 
πρότυπες δοκιµές. Ωστόσο, οι δοκιµές αυτές θα πρέπει να πραγµατοποιούνται σε 
πραγµατικές συνθήκες διότι όταν χρησιµοποιούνται οξέα υψηλών συγκεντρώσεων 
όλοι οι τύποι του τσιµέντου διαβρώνονται (Neville, 1994). 

Τέλος, όταν το σκυρόδεµα υποβάλλεται σε ψύξη σε θερµοκρασίες κάτω από το 
µηδέν, το νερό στους τριχοειδείς πόρους παγώνει και το σκυρόδεµα διαστέλλεται. 
Με επακόλουθη τήξη και συνεχείς κύκλους ψύξης-τήξης το σκυρόδεµα συνεχίζει 
να διαστέλλεται µε αποτέλεσµα να προκαλούνται αστοχίες. Η διαδικασία αυτή 
επηρεάζει κυρίως το τσιµέντο, διότι οι µεγαλύτεροι πόροι του σκυροδέµατος λόγω 
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ανεπαρκούς συµπίεσης συνήθως πληρώνονται µε αέρα (Powers, 1956; Podvalnyi, 
1976).  

3.3 Ενυδάτωση - ωρίµανση 

Η ενυδάτωση του τσιµέντου Portland εξηγείται µέσω των χηµικών αντιδράσεων 
οι οποίες λαµβάνουν χώρα από το στάδιο κατά το οποίο το κλίνκερ έρχεται σε 
επαφή µε το νερό έως το στάδιο εκείνο όπου το µίγµα ωριµάζει και σκληραίνει. 
Επίσης περιλαµβάνει τη διεργασία απορρόφησης νερού στην επιφάνειά του 
(πραγµατική ενυδάτωση) και τη διεργασία της υδρόλυσης (Young  et al., 1977; 
Clark et al., 1999). 

Το κύριο οξείδιο του τετραφασικού συστήµατος του τσιµέντου Portland είναι τo 
CaO (C), ενώ στα υπόλοιπα τρία περιλαµβάνονται τα SiO2 (S), Al2O3 (A) και Fe2O3 

(F). Το CaO προέρχεται από φυσικό ασβεστόλιθο ο οποίος αποτελεί περίπου το 80 
% των πρώτων υλών του µίγµατος. Τα υπόλοιπα οξείδια περιέχονται σε µάργες και 
αργίλους, ενώ εναλλακτικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν σκωρία υψικαµίνων, 
απορρίµµατα βωξίτη ή οξείδια σιδήρου. Ο Πίνακας 3.3 απεικονίζει µια τυπική 
χηµική σύσταση κλίνκερ για τσιµέντο Portland (Gani, 1997). 

 

Πίνακας 3.3: Τυπική χηµική σύσταση κλίνκερ για τσιµέντο Portland  

Οξείδιο % κ.β. 

CaO 60 - 67 

SiO2 17 - 25 

Al2O3 3 - 8 

Fe2O3 0,5 - 6 

Na2O, K2O 0,5 - 1,3 

MgO < 6 

SO3 1-3 

 

Η ορυκτολογική σύσταση του τσιµέντου Portland περιλαµβάνει τις ακόλουθες 
κύριες φάσεις (Neville, 1994): 

- Aλίτη (tricalcium silicate, C3S), σε υψηλές περιεκτικότητες. Όταν η 
θερµοκρασία µειωθεί κάτω από 1250 οC, ο αλίτης διασπάται µε αργό ρυθµό αλλά 
στην περίπτωση που η διαδικασία της ψύξης γίνεται πιο γρήγορα παραµένει στην 
αρχική του µορφή. 

- Μπελίτη (dicalcium silicate, C2S), σε τρεις διαφορετικές µορφές. Ο α-C2S 
σχηµατίζεται σε υψηλές θερµοκρασίες και µετατρέπεται σε β-C2S περίπου στους 
1450 οC, ο οποίος µε τη σειρά του µετατρέπεται σε γ-C2S στους 670 οC. 

- Ασβεσταργιλική φάση (tricalcium aluminate, C3A), σε µορφή ορθογωνίων 
κρυστάλλων. 

- Φερρίτη (tetracalcium aluminoferrite, C4AF), ο οποίος συµβάλλει στην 
απόκτηση πρώιµης αντοχής. 
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Η ωρίµανση του τσιµέντου λαµβάνει χώρα µέσω εξώθερµων αντιδράσεων 
ενυδάτωσης των τεσσάρων κυρίων φάσεων του κλίνκερ σχηµατίζοντας ένυδρες 
ασβεστο-πυριτικές φάσεις (calcium silicate hydrates - CSH). Σύµφωνα µε τον 
Gani (1997) οι κύριες αντιδράσεις ωρίµανσης είναι οι παρακάτω (όπου Η: Η2Ο): 

 2C3S + 7H → C3S2H4 (calcium silicate hydrate) + 3CH [3.3]

 C3A + 3CSH2 (gypsum) + 26H → C6AS3H32 (ettringite) [3.4]

 C6ASH32 + 2C3A + 4H → 3C4ASH12 (monosulphoaluminate hydrate) [3.5]

 C3A + CH + 18H → C4AH19 (calcium aluminate hydrate) [3.6]

 2C3A + 21H → C4AH8 (hexagonal hydrate) [3.7]

 C4AH13 + C2AH8 →  9H + 2C3AH6 (hydrogarnet) [3.8]

 C + H → CH  [3.9]
 

Το CSH το οποίο αποτελεί την κύρια φάση του µίγµατος του τσιµέντου, έχει 
µικροκρυσταλλική ή ακόµη και µη κρυσταλλική δοµή, ενώ θεωρείται ότι 
συµβάλλει στην απόκτηση αντοχής µακράς διάρκειας του τσιµέντου Portland 
(Gani, 1997). Το υδροξείδιο του ασβεστίου, το οποίο σχηµατίζεται στις 
περισσότερες περιπτώσεις, καθιστά το τσιµέντο πολύ ευάλωτο σε επιθέσεις οξέων.  

Η ενυδάτωση του C2S λαµβάνει χώρα σύµφωνα µε την αντίδραση [3.3] 
συνήθως µε αργό ρυθµό. Η ενυδάτωση του C3A πραγµατοποιείται παρουσία γύψου 
(αντίδραση [3.4]) ή απουσία γύψου (αντιδράσεις [3.5], [3.6] και [3.7]). Στις 
περισσότερες περιπτώσεις ο  σχηµατισµός του εττρινγκίτη (ettringite) εξυπηρετεί τη 
µείωση της ταχύτητας ενυδάτωσης αυξάνοντας κατά συνέπεια τη θερµοκρασία του 
µίγµατος. Απουσία γύψου, το C3A αντιδρά επίσης µε υδροξείδιο του ασβεστίου 
(αντίδραση [3.6]) µε τρόπο παρόµοιο µε εκείνο των ποζολανικών αντιδράσεων 
(Gani, 1997). 

Ο χρόνος ωρίµανσης συµβάλλει στην ενυδάτωση του τσιµέντου σε περιβάλλον 
ελεγχόµενης θερµοκρασίας και υγρασίας. Ο ρόλος του χρόνου ωρίµανσης είναι να 
διατηρεί το σκυρόδεµα σε κατάσταση κορεσµού, µέχρι να επιτευχθεί 
ικανοποιητικός βαθµός ενυδάτωσης, ο οποίος απαιτείται για την απόκτηση 
αντοχής του σκυροδέµατος. Η ενυδάτωση του τσιµέντου λαµβάνει χώρα µόνο σε 
τριχοειδείς πόρους οι οποίοι µπορούν να πληρωθούν µε νερό. Για το λόγο αυτό θα 
πρέπει να αποφεύγεται η αποµάκρυνση του νερού λόγω εξάτµισης από τους 
τριχοειδείς πόρους, ενώ σε αντίθετη περίπτωση πρέπει να προστεθεί νερό (Neville, 
1994). 

Η σταδιακή αύξηση της θερµοκρασίας κατά την ωρίµανση του σκυροδέµατος 
επιταχύνει τις χηµικές αντιδράσεις ενυδάτωσης και επιδρά θετικά τόσο στην 
πρώιµη αντοχή όσο και στην αντοχή που αποκτάται µετά το πέρας του χρόνου 
ωρίµανσης.  

Ωστόσο, πολύ υψηλές θερµοκρασίες ευνοούν την ανάπτυξη της πρώιµης 
αντοχής αλλά είναι πιθανό να έχουν αρνητική επίδραση στην τελική αντοχή µετά 
από επτά ή περισσότερες ηµέρες. Αυτό συµβαίνει διότι πρώιµη ταχεία ενυδάτωση 
οδηγεί στο σχηµατισµό δοκιµίων µε κακή φυσική δοµή και µεγάλο πορώδες, µε 
αποτέλεσµα µεγάλο µέρος των πόρων αυτών να µην πληρώνεται µε τα προϊόντα 
της ενυδάτωσης. Τα δοκίµια αυτά αποκτούν χαµηλή αντοχή σε σχέση µε εκείνα 
στα οποία ο λόγος gel/πόροι είναι µεγαλύτερος και έχουν µικρότερο πορώδες. 
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Όταν η πρώιµη ενυδάτωση είναι ταχεία δεν επαρκεί ο χρόνος ωρίµανσης για τη 
διάχυση των προϊόντων της στα διάκενα µεταξύ των κόκκων τσιµέντου. Συνεπώς ο 
λόγος gel/πόροι είναι χαµηλός όπως και η αντοχή που αποκτάται (Neville, 1994). 

3.4 Αντιδράσεις αλκαλίων-πυριτικών 

Οι αντιδράσεις αλκαλίων-πυριτικών (αντιδράσεις [3.10] και [3.11]) λαµβάνουν 
χώρα µεταξύ των υδροξειδίων των αλκαλίων που σχηµατίζονται από τα 
περιεχόµενα κυρίως στο τσιµέντο αλκάλια και του άµορφου SiO2 που περιέχεται 
στα αδρανή (άµµος, χαλίκι). Οι χηµικές αυτές αντιδράσεις απαιτούν την παρουσία 
νερού ώστε να παραχθεί το αντίστοιχο gel το οποίο στη συνέχεια διογκώνεται µε 
την απορρόφηση νερού. Η συγκέντρωση των ιόντων OH- παίζει σηµαντικό ρόλο 
στις παραπάνω αντιδράσεις ενώ τα αλκάλια απλά ενσωµατώνονται στο gel που 
σχηµατίζεται (Taylor, 1988; Swamy, 1992).  

 4SiO2 + 2NaOH → Na2Si4O9 + H2O  [3.10]

 3SiO2 + 2NaOH → Na2Si3O7 + H2O [3.11]
 

Το νερό αποτελεί σηµαντικό παράγοντα για τη µεταφορά των αλκαλίων και των 
ιόντων OH-. Η περίσσεια νερού απορροφάται από το υγροσκοπικό gel το οποίο 
διογκώνεται και αναπτύσσονται πιέσεις που καταστρέφουν τη δοµή του 
σκυροδέµατος. Συνθήκες σχετικής υγρασίας <70% συντελούν συνήθως στη 
δηµιουργία των αντιδράσεων χωρίς να προκαλούν διόγκωση (Swamy, 1992). 

Οι αντιδράσεις µεταξύ αλκαλίων και πυριτικών αρχίζουν λόγω της δράσης των 
ιόντων OH- των οποίων η συγκέντρωση εξαρτάται από τον βαθµό διαλυτότητας των 
αλκαλίων τα οποία µπορεί να είναι µερικώς διαλυτά (π.χ. θειϊκά αλκάλια) ή 
αδιάλυτα (σε µορφή στερεού διαλύµατος στις ενώσεις 3CaO.Al2O3 και 2CaO.SiO2) 
(Diamond, 1975). 

Η ποσότητα του σχηµατιζόµενου gel και οι διογκωτικές πιέσεις που ασκούνται 
ποικίλουν ανάλογα µε τη θερµοκρασία της αντίδρασης, τον τύπο και την αναλογία 
των πρώτων υλών, τη σύσταση του gel καθώς και άλλους παράγοντες. Ωστόσο, η 
διόγκωση του gel προκαλεί τη δηµιουργία και διάδοση πλήθους µικρορωγµών στο 
σκυρόδεµα µε αποτέλεσµα να καταστρέφεται η δοµή του. Τυπικά, οι αντιδράσεις 
αυτές αναπτύσσονται σε περίοδο 5-12 ετών, αν και υπάρχουν πολλές εξαιρέσεις, 
π.χ. σοβαρότερα προβλήµατα προκαλούνται σε περιπτώσεις υψηλής 
συγκέντρωσης αλκαλίων στο gel που περιέχεται στους πόρους του σκυροδέµατος 
(Soroka, 1979; Swamy, 1992).  

Προκειµένου να αποτραπεί ή περιοριστεί η δηµιουργία ρωγµατώσεων, σε 
πολλές περιπτώσεις προστίθεται στο µίγµα του σκυροδέµατος ιπτάµενη τέφρα ή 
πυριτική παιπάλη, ώστε να προκληθούν αντιδράσεις µε τα διαθέσιµα αλκάλια πριν 
την απόκτηση αντοχής του σκυροδέµατος. Η αυξηµένη αντιδραστικότητα των 
προστιθέµενων υλικών επιταχύνει το σχηµατισµό των προϊόντων της αντίδρασης 
µεταξύ αλκαλίων και αδρανών, περιορίζοντας τα διαθέσιµα προς αντίδραση 
αλκάλια µετά την απόκτηση δοµικής ακεραιότητας του σκυροδέµατος (Chandra 
and Berntsson, 1997). Εξάλλου, η µακροχρόνια αντοχή του σκυροδέµατος 
σχετίζεται άµεσα µε τις αντιδράσεις µεταξύ υδροξειδίων καλίου ή νατρίου και 
αδρανών που περιέχουν πυριτικές ενώσεις, ενώ πολλές είναι οι έρευνες που έχουν 
πραγµατοποιηθεί µε στόχο την ελαχιστοποίηση του συγκεκριµένου προβλήµατος 
(Gani, 1997). 
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Οι αντιδράσεις αλκαλίων-πυριτικών παρουσιάζουν πολλές οµοιότητες µε τις 
αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών. Και οι δύο 
διεργασίες πραγµατοποιούνται παρουσία αλκαλίων και αφορούν σε άµορφες 
ενώσεις. Ωστόσο, η παρουσία αλκαλίων είναι ανεπιθύµητη στο τσιµέντο εξαιτίας 
της αλκαλικής ενεργοποίησης η οποία προκαλεί δηµιουργία αυξηµένων τάσεων. 
Αντίθετα, κατά τον γεωπολυµερισµό η αντίδραση διαλυτοποίησης και τα στάδια 
της πολυ-συµπύκνωσης προϋποθέτουν την παρουσία αλκαλίων τα οποία µπορούν 
να επηρεάσουν σηµαντικά την απόκτηση ικανοποιητικών τελικών αντοχών. Η 
περιορισµένη χρήση των αλκαλίων στο τσιµέντο, αποτελεί πιθανόν µια από τις 
αιτίες για τις οποίες η τεχνολογία του γεωπολυµερισµού δεν έχει γίνει ακόµη 
αποδεκτή από την τσιµεντοβιοµηχανία (Xu and Van Deventer, 2000a). 

3.5 Ποζολανικές αντιδράσεις  

Οι ποζολάνες έχουν ιδιότητες παρόµοιες µε εκείνες του τσιµέντου, διότι 
αντιδρούν σε λεπτοµερή µορφή και σε περιβάλλον υγρασίας µε το Ca(OH)2 
σχηµατίζοντας τα αντίστοιχα προϊόντα. Οι ποζολανικές αντιδράσεις δεν 
περιορίζονται µόνο µεταξύ πυριτικών ενώσεων και ασβέστου αλλά µπορεί να 
περιλαµβάνουν οξείδια σιδήρου και αργιλίου. Συνήθως επιταχύνονται παρουσία 
αλκαλίων ή µε την αύξηση της θερµοκρασίας. 

Βέβαια, είναι σηµαντικό να γίνει διάκριση µεταξύ των αντιδράσεων ενυδάτωσης 
του τσιµέντου και των ποζολανικών αντιδράσεων, διότι οι ποζολάνες συνηθίζεται να 
προστίθενται και σε µίγµατα τσιµέντου. Σε περιπτώσεις κατά τις οποίες 
προστίθενται στο τσιµέντο ποζολάνες, όπως ιπτάµενη τέφρα ή σκωρία, λαµβάνουν 
χώρα ποζολανικές αντιδράσεις και µέσω της αντίδρασης ενυδάτωσης 
απελευθερώνεται Ca(OH)2 (Van Jaarsveld, 2000). Οι ποζολανικές αντιδράσεις 
εκφράζονται µέσω της γενικής αντίδρασης [3.12]: 

 xCH + yS + zH → CxSyHx+z  [3.12] 

Ο βαθµός στον οποίο λαµβάνει χώρα η παραπάνω αντίδραση στο τσιµέντο 
µπορεί να καθοριστεί µέσω της ποσότητας CH που καταναλώνεται καθώς το µίγµα 
ωριµάζει και σχηµατίζονται τα αντίστοιχα προϊόντα. Η κύρια συνεισφορά του 
τσιµέντου στις ποζολανικές αντιδράσεις, είναι η διάθεση του υδροξειδίου του 
ασβεστίου ώστε να αντιδράσει µε τις άµορφες πυριτικές ενώσεις και να σχηµατιστεί 
gel CSH. Εξάλλου, η παρουσία αλκαλίων αυξάνει την ταχύτητα της αντίδρασης των 
άµορφων συστατικών, ενώ το ίδιο συµβαίνει και κατά τον γεωπολυµερισµό όπου 
πολλά ποζολανικά υλικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως πρώτες ύλες (Gani, 
1997). 

3.6 Προσθετικά υλικά  

∆εδοµένης της µεγάλης παραγωγής του τσιµέντου και κατά συνέπεια της 
αυξανόµενης ανταγωνιστικότητας στην αγορά, οι τιµές του διατηρούνται σε χαµηλά 
επίπεδα για αρκετά χρόνια. Προκειµένου να ελαχιστοποιηθεί το κόστος 
παραγωγής αλλά και να µειωθούν οι εκποµπές CO2, συνήθως προστίθενται στο 
τσιµέντο ανόργανα υλικά, όπως φτηνά φυσικά υλικά ή ακόµη και βιοµηχανικά 
απόβλητα. Εξάλλου η προσθήκη αποβλήτων, όπως ιπτάµενη τέφρα και σκωρία 
υψικαµίνων αποτελεί έναν εξαιρετικό τρόπο αξιοποίησής τους (Hjorth, 1988). 
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Οι χηµικές αντιδράσεις των προσθετικών υλικών δεν είναι συνήθως τόσο 
γρήγορες όσο οι αντιδράσεις του τσιµέντου, µε αποτέλεσµα τη συσσώρευση των 
προϊόντων στους πόρους της δοµής των προϊόντων τσιµέντου που έχει ήδη 
σχηµατιστεί. Τα ιόντα ασβεστίου συνήθως καταναλώνονται από τις ποζολανικές 
αντιδράσεις, ωστόσο, µειώνεται η ποσότητα του κρυσταλλικού υδροξειδίου του 
ασβεστίου και ο λόγος Ca/Si των C-S-H προϊόντων της αντίδρασης. Όλες αυτές οι 
επιδράσεις των ποζολανικών αντιδράσεων οδηγούν σε αυξηµένη αντοχή του 
σκυροδέµατος. Τα παραπάνω πλεονεκτήµατα των προσθετικών υλικών υποκίνησαν 
τις έρευνες για τη χρησιµοποίησή τους στην παραγωγή ειδικών τσιµέντων µε 
συγκεκριµένες ιδιότητες, όπως καλύτερη αντοχή, ταχεία ανάπτυξη αντοχής, 
µικρότερη παραγωγή θερµότητας κατά την πήξη και χαµηλό ποσοστό 
συρρίκνωσης (Hjorth, 1988). 

Στην τσιµεντοβιοµηχανία χρησιµοποιούνται διάφορα προσθετικά υλικά 
προκειµένου να βελτιωθούν ή τροποποιηθούν οι ιδιότητες των τελικών προϊόντων 
ανάλογα µε τις εφαρµογές για τις οποίες προορίζονται. Τα πιο συνηθισµένα 
προσθετικά περιλαµβάνονται στις ακόλουθες τρεις κύριες κατηγορίες (Paillere, 
1995; Μαρσέλλος, 1997):  

α. επιβραδυντικά, τα οποία χρησιµοποιούνται για την επιβράδυνση της πήξης 
ώστε να αυξηθεί ο χρόνος µεταφοράς του έτοιµου σκυροδέµατος π.χ. 
υδροξυκαρβοξυλικά οξέα ή ποζολάνες. 

β. επιταχυντικά, τα οποία επιταχύνουν τη διαδικασία ενυδάτωσης του τσιµέντου 
επιταχύνοντας επίσης τη σκλήρυνση και απόκτηση της αντοχής, π.χ. υδροξείδια 
αλκαλίων, πυριτικές ενώσεις, χλωριούχο νάτριο ή κάλιο. 

γ. υπερ-ρευστοποιητικά, µέσω των οποίων επιτυγχάνεται καλύτερη εργασιµότητα 
του σκυροδέµατος, ευκολότερη διάστρωσή του και υψηλή πρώιµη αντοχή.  

Το κάθε αλκάλιο επιδρά µε διαφορετικό βαθµό στην ενυδάτωση του τσιµέντου 
Portland. Η επίδραση των κατιόντων των ανόργανων αλάτων κατά την πήξη 
εξηγείται µε βάση τις ενώσεις χλωρίου. Σύµφωνα µε τους Skalny και Maycock 
(1975), η αποδοτικότητα της επιτάχυνσης ακολουθεί τη σειρά Ca2+ > Sr2+ > Ba2+ > 
Li+ > Na+ > K+, δηλαδή το χλωριούχο ασβέστιο είναι ο πιο αποδοτικός επιταχυντής. 
Όσο πιο µικρή είναι η ιοντική ακτίνα του κατιόντος, τόσο πιο αποδοτική 
αναµένεται να είναι η ένωση που το περιέχει όσον αφορά στην επιτάχυνση της 
πήξης, αν και ο τρόπος µε τον οποίο τα κατιόντα επιδρούν στην πήξη του ένυδρου 
τσιµέντου Portland δεν έχει πλήρως διευκρινιστεί.  

Στην περίπτωση του γεωπολυµερισµού, η επίδραση της προσθήκης ανόργανων 
αλάτων κατά την πήξη εξαρτάται από τη συγκέντρωση των προστιθέµενων 
πυριτικών διαλυµάτων. Αυτό σηµαίνει ότι η επίδραση αυτή µπορεί να προβλεφθεί 
ανεξάρτητα από τη χρησιµοποιούµενη στερεή πρώτη ύλη. Η πρόβλεψη της 
µεταβολής της χηµείας του διαλύµατος ενός γεωπολυµερικού συστήµατος, µέσω 
προσθήκης ανόργανων αλάτων αποτελεί µια βιώσιµη µέθοδο για τον έλεγχο του 
χρόνου στερεοποίησης, αν και αξίζει να αναφερθεί ότι ο µηχανισµός αντιδράσεων 
σε ένα τέτοιο σύστηµα είναι εξαιρετικά πολύπλοκος (Lee, 2003). 

Ένα από τα πιο γνωστά προσθετικά υλικά που χρησιµοποιείται µε στόχο τη 
µείωση του ρυθµού παραγωγής θερµότητας κατά την ενυδάτωση του τσιµέντου 
Portland, είναι η ποζολάνη. Όταν προστίθεται στο τσιµέντο µειώνεται η πιθανότητα 
θερµικής διάσπασης, ενώ επιπλέον βελτιώνεται η ανθεκτικότητα του σκυροδέµατος 
και η αντοχή του στην προσβολή µε διάφορα χηµικά περιβάλλοντα. Τα υλικά που 
χαρακτηρίζονται από ποζολανικές ιδιότητες µπορεί να είναι φυσικά (ηφαιστειακή 
τέφρα, τόφφοι, θηραϊκή γη) ή τεχνητά τα οποία παράγονται µετά από θερµική 
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επεξεργασία φυσικών υλικών (ιπτάµενη τέφρα, σκωρία, επεξεργασµένη άργιλος). 
Τόσο τα φυσικά όσο και τα τεχνητά υλικά είναι πυριτικές ενώσεις µε µεγάλη 
ειδική επιφάνεια και τα περισσότερα από αυτά περιέχουν σχετικά µεγάλες 
ποσότητες άµορφων φάσεων, οι οποίες καθορίζουν τις ποζολανικές ιδιότητες των 
υλικών (Gani, 1997). 

Η σκωρία υψικαµίνων έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως για τη σύνθεση αλκαλικώς 
ενεργοποιηµένων συνδετικών υλικών ή ως κύριο προσθετικό υλικό στα αλκαλικά 
τσιµέντα, λόγω της ικανότητάς της να ελαχιστοποιεί τις επιδράσεις των αλκαλίων 
στο τσιµέντο. Η φύση των προϊόντων της αντίδρασης ποικίλει και συνήθως 
σχηµατίζονται φάσεις CSH, ακόµη και αν η περιεκτικότητά της σε ασβέστιο είναι 
χαµηλή (Wang and Scrivener, 1995). Άλλες έρευνες (Richardson et al., 1994; 
Shi, 1996) υποστηρίζουν ότι η δοµή των νεοσχηµατιζόµενων αυτών φάσεων είναι 
περισσότερο κρυσταλλική σε σχέση µε τη δοµή εκείνων που περιέχονται στο 
τσιµέντο Portland.  

3.7 Εκποµπές CO2 

Το τσιµέντο Portland παράγεται µέσω πύρωσης (calcination) του ασβεστολίθου 
σε υψηλές θερµοκρασίες (περίπου 1450-1500 οC) και των αργιλοπυριτικών 
ενώσεων, σύµφωνα µε την αντίδραση [3.13]. Στις µέρες µας, η διαδικασία αυτή 
θεωρείται εξαιρετικά ρυπογόνος λόγω της αυξηµένης παραγωγής CO2. 

 5CaCO3 + 2SiO2 → (3CaO,SiO2) + (2CaO,SiO2) + 5CO2 [3.13] 

Η παραγωγή ενός τόνου τσιµέντου Portland έχει ως αποτέλεσµα την 
απελευθέρωση ενός τόνου αερίου CO2, συνεπώς αύξηση της παραγωγής του 
τσιµέντου Portland έχει ως αποτέλεσµα την αντίστοιχη αύξηση των εκποµπών CO2. 
Με βάση την υπόθεση ότι η αύξηση φτάνει ετησίως το 5%, προβλέπεται ότι το έτος 
2015 οι εκποµπές CO2 παγκοσµίως θα έχουν εξισωθεί µε τις εκποµπές CO2 στην 
Ευρώπη κατά το έτος 1990, που προκαλούνται από βιοµηχανικές δραστηριότητες 
ή θα αποτελούν το 65% των συνολικών εκποµπών CO2 στις ΗΠΑ για το ίδιο έτος. 
Στο Σχήµα 3.1 απεικονίζονται οι εκποµπές CO2 σε µορφή ιστογράµµατος 
(www.geopolymer. org/). 

Προκειµένου να περιοριστεί η χρήση του OPC, γίνονται προσπάθειες ανάµιξης 
ή αντικατάστασής του µε διάφορα προσθετικά υλικά (π.χ. ιπτάµενη τέφρα, σκωρία 
υψικαµίνων, πυριτική παιπάλη κλπ.). Στα σκυροδέµατα, περίπου το 55-60% του 
OPC αντικαθίσταται από προσθετικά υλικά, που συνήθως είναι βιοµηχανικά 
υποπροϊόντα. Η µείωση της περιεκτικότητας του τσιµέντου στο µίγµα καθιστά το 
σκυρόδεµα περισσότερο φιλικό προς το περιβάλλον διότι οι εκποµπές CO2 
µειώνονται κατά 10-15% (Aitcin, 2003).  

Τα γεωπολυµερή τα οποία παρασκευάζονται χρησιµοποιώντας ως πρώτες ύλες 
µεταλλευτικά/µεταλλουργικά απόβλητα, εκπέµπουν έως και 80 % λιγότερο CO2 
σε σχέση µε την τσιµεντοβιοµηχανία (Davidovits, 1999). Αναφέρεται 
χαρακτηριστικά ότι κατά τη σύνθεση ενός τόνου γεωπολυµερικού τσιµέντου 
παράγονται µόλις 0,15-0,2 τόνοι CO2 (Davidovits, 2005). Κατά αυτόν τον τρόπο ο 
γεωπολυµερισµός συµβάλλει στην αντιµετώπιση του φαινοµένου του θερµοκη-
πίου, όπως προκύπτει από τη συνθήκη του Kyoto. Επιπλέον, η σύνθεση των 
γεωπολυµερών απαιτεί περίπου 60% µικρότερη κατανάλωση ενέργειας σε σχέση 
µε το τσιµέντο Portland ενώ ακολουθούνται οι κανόνες βιώσιµης ανάπτυξης (Yip et 
al., 2004; Van Deventer et al., 2006). 
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Στον Πίνακα 3.4 παρουσιάζονται δεδοµένα σχετικά µε το ενεργειακό κόστος 
και τις εκποµπές CO2 για το τσιµέντο Portland και για τρεις διαφορετικές 
κατηγορίες γεωπολυµερών (Glass, Carbunculus1™ και Carbunculus2™) τα 
οποία παρασκευάστηκαν στα πλαίσια του προγράµµατος GEOCISTEM: “Glass 
Cement and two CARBUNCULUS Cements™” (www.geopolymer.org/). Ως 
σηµείο αναφοράς θεωρείται το 100, τόσο για τις εκποµπές όσο και για την 
ενεργειακή κατανάλωση του τσιµέντου Portland. 

 

 
Σχήµα 3.1: Εκποµπές CO2 για τα έτη 1988, 2000  και σύγκριση των 

προβλεπόµενων εκποµπών για το έτος 2015 µε τις συνολικές εκποµπές της 
Ευρώπης και των ΗΠΑ (ΜΤ=Million Tones) (www.geopolymer.org/) 

 

 

Πίνακας 3.4: Ενεργειακό κόστος και εκποµπές CO2 για το τσιµέντο Portland και 
τρεις κατηγορίες γεωπολυµερών 

Τσιµέντο 
Θερµοκρασία 
σύνθεσης 

Κατανάλωση 
ενέργειας 

Εκποµπές CO2 

Portland 1450-1500°C 100 100 

Glass 750-1350°C 64 (-36%) 35 (-65%) 

Carbunculus1™ 750-800°C 40 (-60%) 20 (-80%) 

Carbunculus2™ 20-80°C 30 (-70%) 10 (-90%) 
 

Επιπλέον, χαρακτηριστικές διαφορές µεταξύ OPC και γεωπολυµερών 
εντοπίζονται µετά από παρατήρηση των δύο υλικών σε οπτικό µικροσκόπιο (Σχήµα 
3.2). Στην περίπτωση του OPC η µάζα αποτελείται από αδρόκοκκα σωµατίδια, τα 
οποία προκαλούν ρωγµατώσεις και ασυνέχειες. Αντίθετα, το γεωπολυµερικό gel 
(µαύρο χρώµα) είναι λείο και οµοιογενές, σχηµατίζοντας περισσότερο συνεκτικές 
δοµές µε αποτέλεσµα να αποκτώνται υψηλότερες αντοχές (www.geopolymer.org/). 
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Σχήµα 3.2: ∆οµή OPC (αριστερά) και γεωπολυµερούς (δεξιά)  

 

Η διαδικασία σκλήρυνσης του τσιµέντου Portland και των γεωπολυµερών 
γίνεται µε διαφορετικούς µηχανισµούς και οδηγεί σε διαφορετικά προϊόντα. Στο 
αριστερό τµήµα του Σχήµατος 3.3 απεικονίζεται η διαδικασία σκλήρυνσης του 
τσιµέντου Portland µέσω απλής ενυδάτωσης ασβεστο-πυριτικών ενώσεων, προς 
ασβεστο-διπυριτικές ένυδρες ενώσεις (Ca-Di-silicate hydrate) και υδράσβεστο 
Ca(OH)2. Στο δεξιό τµήµα απεικονίζεται η διαδικασία σκλήρυνσης του 
γεωπολυµερούς µέσω πολυσυµπύκνωσης καλιούχων oligo-(sialate-siloxo) ενώσεων 
σε καλιούχες poly-(sialate-siloxo) δοµές (www.geopolymer.org/). 

 

 
Σχήµα 3.3: ∆ιαδικασία σκλήρυνσης OPC και γεωπολυµερούς 
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Κεφάλαιο 4 
Μεταλλουργικές σκωρίες  

 

Οι σκωρίες αποτελούν παραπροϊόν της µεταλλουργικής βιοµηχανίας και 
προκύπτουν µετά από στερεοποίηση της ρευστής φάσης η οποία διαχωρίζεται από 
το µέταλλο στις καµίνους. Μικρό ποσοστό των παραγόµενων σκωριών 
επεξεργάζεται, ανακυκλώνεται και επαναχρησιµοποιείται ώστε να ανακτηθούν 
κάποια µέταλλα, ενώ το µεγαλύτερο ποσοστό απορρίπτεται σε περιοχές εντός ή 
εκτός της βιοµηχανίας. Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα διάφορα είδη 
σκωριών που παράγονται σε βιοµηχανίες παραγωγής σιδηρονικελίου, χάλυβα κλπ.  

4.1 Παραγωγή σκωριών 

4.1.1 Σκωρία σιδηρονικελίου (Ferronickel Slag) 
Η ελληνική εταιρία ΛΑΡΚΟ Α.Ε. παράγει σηµαντικές ποσότητες σιδηρονικελίου 

το οποίο χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη για την παραγωγή ανοξείδωτου χάλυβα. 
Το σιδηρονικέλιο παράγεται από µεταλλεύµατα λατερίτη µέσω πυρο-
µεταλλουργικής διεργασίας, που περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια: 

1. Ανάµιξη µεταλλεύµατος µε στερεά καύσιµα ώστε να προκύψει κατάλληλο 
µεταλλουργικό µίγµα (ΜΜ). 

2. Προθέρµανση και µερική αναγωγή του ΜΜ σε περιστροφικές καµίνους 
(Π/Κ). 

3. Αναγωγική τήξη του προϊόντος των Π/Κ σε ηλεκτρικές καµίνους (Η/Κ) 
εµβαπτισµένου τόξου, όπου παράγεται χαµηλής περιεκτικότητας 
πρωτογενές σιδηρονικέλιο. 

4. ∆ευτερογενής καθαρισµός του παραγόµενου σιδηρονικελίου σε µεταλλάκτες 
(Μ/Τ) ΟΒΜ (Oxygen Blown Matte Converter). 

Όπως προκύπτει από την παραγωγική διαδικασία, κατά την 3η φάση 
πραγµατοποιείται ο βασικός διαχωρισµός της σκωρίας από το σιδηρονικέλιο. Λόγω 
της χαµηλής περιεκτικότητας του µεταλλεύµατος σε Ni, ο όγκος της παραγόµενης 
σκωρίας είναι αρκετά µεγάλος. 

Από περιβαλλοντικής άποψης, το βασικό πλεονέκτηµα των πυροµε-
ταλλουργικών διεργασιών είναι ότι δεν παράγουν σηµαντικές ποσότητες υγρών 
αποβλήτων. Τα παραγόµενα υγρά απόβλητα προέρχονται µόνο από το νερό που 
χρησιµοποιείται είτε για την ψύξη των µεταλλουργικών συσκευών και των 
προϊόντων, είτε για τον καθαρισµό των αερίων αποβλήτων. Η λειτουργία των 
καµίνων παράγει απόβλητα που αποτελούνται κυρίως από οξείδια του άνθρακα 
(CO & CO2), άζωτο, σκόνη, καθώς και σηµαντικές ποσότητες στερεών αποβλήτων, 
όπως οι σκωρίες οι οποίες αποτελούνται από οξείδια διαφόρων στοιχείων. 

Οι Η/Κ και οι Μ/Τ αποτελούν τις βασικές πηγές παραγωγής σκωριών στη 
µεταλλουργία του σιδηρονικελίου. Η σκωρία που παράγεται από τις ηλεκτρικές 
καµίνους (~1650 οC) παραλαµβάνεται σε κάδους και στη συνέχεια ψύχεται µε 
νερό ώστε να κοκκοποιηθεί. Έπειτα µεταφέρεται στο τριβείο όπου λειοτριβείται και 
ακολουθεί µαγνητικός διαχωρισµός. Το µαγνητικό µέρος της το οποίο µπορεί να 
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περιέχει 1-2 % Ni, επανατροφοδοτείται στους Μ/Τ. Μια µικρή ποσότητα πωλείται 
στη βιοµηχανία για παραγωγή τσιµέντου ή ως υλικό αµµοβολής, ενώ η υπόλοιπη 
απορρίπτεται κυρίως στη θάλασσα (Κατσαµάκης, 2002). 

4.1.2 Άλλα είδη σκωριών 
Tο Σχήµα 4.1 απεικονίζει το διάγραµµα ροής µιας σύγχρονης βιοµηχανίας 

χάλυβα. Ως παραπροϊόντα παράγονται σκωρία υψικαµίνων (blast furnace slag) 
και σκωρία χαλυβουργίας (steel slag). 

 

 
Scrap Fe, 

Μετάλλευµα Fe

Κωκ, 
Συλλιπάσµατα 
(ασβεστόλιθος 
ή δολοµίτης)

Καυσαέρια προς 
καθαρισµό

Σκωρία υψικαµίνων

Σίδηρος

Επεξεργασία & 
επαναχρησιµοποίηση

∆ιάθεσηΥψικάµινος

Μ
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Καυσαέρια προς 
καθαρισµό

Χάλυβας

Σκωρία χαλυβουργίας
 

Σχήµα 4.1: ∆ιάγραµµα ροής βιοµηχανίας χάλυβα  

 

Η σκωρία υψικαµίνων παράγεται ως παραπροϊόν κατά τη ανάµιξη  
µεταλλεύµατος σιδήρου, συλλιπασµάτων (ασβεστόλιθος, δολοµίτης) και κωκ. Το 
κωκ χρησιµοποιείται ως καύσιµο ώστε να παραχθεί CO για την αναγωγή των 
οξειδίων του σιδήρου. Η σκωρία που παράγεται στην υψικάµινο σε θερµοκρασία 
περίπου 1500 οC είναι µη µεταλλικό προϊόν και αποτελείται κυρίως από πυριτικά 
και αργιλο-πυριτικά άλατα του ασβεστίου. Μια τυπική χηµική σύσταση σκωρίας 
υψικαµίνων περιλαµβάνει 43% CaO, 31% SiO2, 10% Al2O3, 3% Fe2O3 και 10% 
MgO (www.nationalslagassoc.org/). 

Η σκωρία υψικαµίνων παροµοιάζεται µε λιωµένη λάβα και στερεοποιείται 
συνήθως σε τρεις µορφές: ως αερόψυκτη, ως σκωρία σε µορφή pellets και ως 
κοκκοποιηµένη σκωρία. Η αερόψυκτη σκωρία ψύχεται µε αργό ρυθµό µε τη 
βοήθεια του αέρα και υποβάλλεται σε επεξεργασία σε εγκαταστάσεις διαλογής και 
θραύσης ώστε να παραχθούν διάφορα µεγέθη, µε στόχο την περαιτέρω χρήση της 
ως δοµικό υλικό. Η σκωρία σε µορφή pellets προέρχεται από γρήγορη ψύξη µε τη 
βοήθεια νερού προκειµένου να παραχθεί ένα ελαφρύ υλικό που µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί ως πληρωτικό υλικό ή στην παραγωγή τσιµέντου. Η 
κοκκοποιηµένη σκωρία ψύχεται επίσης µε γρήγορο ρυθµό χρησιµοποιώντας 
µεγάλες ποσότητες νερού, ώστε να κοκκοποιηθεί και στη συνέχεια λειοτριβείται 
προκειµένου να χρησιµοποιηθεί στην παραγωγή τσιµέντου. Η σκωρία αυτή είναι 
γνωστή ως GGBS (Ground Granulated Blast Slag) (www.slag.com/).  
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Η σκωρία υψικαµίνων χρησιµοποιείται ευρέως στον κατασκευαστικό τοµέα. Η 
χρήση της σε ποικίλες εφαρµογές οφείλεται στο γεγονός ότι προσδίδει στο τελικό 
προϊόν ιδιότητες όπως κατάλληλη διαπερατότητα, αντοχή σε θλίψη, σκληρότητα, 
υψηλή αντοχή σε υψηλές θερµοκρασίες, καλή µόνωση και µικρό βάρος 
κατασκευής. 

Η σκωρία χαλυβουργίας µοιάζει µε ηφαιστειακό πέτρωµα και σχηµατίζεται 
όταν η άσβεστος αντιδρά µε µετάλλευµα σιδήρου, scrap ή και άλλα συστατικά 
στην κάµινο σε υψηλές θερµοκρασίες. Η σύσταση της σκωρίας χαλυβουργίας 
ποικίλει από χώρα σε χώρα ή ακόµη και στην ίδια βιοµηχανία και στην ίδια 
κάµινο, ενώ η διαφοροποίηση της χηµικής σύστασής της είναι συγκριτικά 
µικρότερη (www.scientific.net). Μια τυπική χηµική σύσταση σκωρίας 
χαλυβουργίας περιλαµβάνει 40-52% CaO, 10-19% SiO2, 20-30% Fe2O3, 5-8% 
MnO, 5-10% MgO και 1-3% Al2O3. 

4.2 Επεξεργασία - ∆ιάθεση σκωριών  

Η κοκκοποίηση της σκωρίας στη ΛΑΡΚΟ πραγµατοποιείται µε βίαιη ψύξη µε 
χρήση θαλασσινού νερού µε αποτέλεσµα να στερεοποιείται ως άµορφο υαλώδες 
υλικό. Η διεργασία πρέπει να πραγµατοποιείται µε ιδιαίτερη προσοχή ώστε να 
αποφεύγονται πιθανές εκρήξεις. Βραδύτερη ψύξη χωρίς υδροβολή είναι δυνατόν 
να δηµιουργήσει συµπαγείς όγκους σκωρίας µερικώς ή ολικώς κρυσταλλωµένους 
µε πολύ µειωµένο πορώδες.  

Στο παρελθόν, οι σκωρίες θεωρούνταν ως µη τοξικές και χρησιµοποιούνταν σε 
διάφορες κατασκευαστικές εφαρµογές (λιµάνια, δρόµοι κλπ). Σήµερα η πιο 
συνηθισµένη εφαρµογή για την αξιοποίησή τους είναι η παραγωγή τσιµέντου 
Portland. Οι υπόλοιπες τεράστιες ποσότητες διατίθενται είτε σε επιφανειακούς 
χώρους διάθεσης είτε στον πυθµένα των θαλασσών, µε αποτέλεσµα τόσο τη 
ρύπανση του περιβάλλοντος όσο και την αύξηση του κόστους διάθεσης. 

Η ετήσια παραγωγή σκωρίας ηλεκτροκαµίνων στη µονάδα της ΛΑΡΚΟ Α.Ε στη 
Λάρυµνα ανέρχεται σε 1.700.000 τόνους. Περίπου 450.000 τόνοι χρησιµοποι-
ούνται στη βιοµηχανία τσιµέντου, ως προσθετικό υλικό στο τσιµέντο Portland ή ως 
υλικό αντικατάστασης των αδρανών καθώς και στην κατασκευή δρόµων αντί του 
ασβεστολίθου. Ποσότητα σκωριών περίπου 150.000 τόνων πωλείται σε βιοτεχνίες 
παραγωγής υλικού αµµοβολής, ενώ ένα µικρό µέρος πωλείται σε παραγωγούς 
οικοδοµικών προϊόντων (κεραµίδια, τούβλα κ.ά). Η υπόλοιπη ποσότητα 
απορρίπτεται στη θάλασσα. Εκτός από τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις, οι οποίες 
πρέπει να µελετώνται και να τεκµηριώνονται µε επιστηµονικό τρόπο, η διάθεση 
στη θάλασσα περιλαµβάνει και ένα σηµαντικό οικονοµικό κόστος (περίπου 
650.000 €/έτος) (Κατσαµάκης, 2002; Kirillidi and Frogoudakis, 2005).  

Σχεδόν όλη η ποσότητα της παραγόµενης σκωρίας υψικαµίνων στις ΗΠΑ (15,5 
εκατοµµύρια τόνοι ετησίως) βρίσκει διάφορες εφαρµογές χωρίς να προκαλεί 
περιβαλλοντικά προβλήµατα. Εκτιµάται ότι µόνο ένα σχετικά µικρό ποσοστό 
(περίπου 10%) διατίθεται σε κατάλληλα διαµορφωµένους χώρους. Στην Ευρώπη η 
παραγωγή σκωρίας χαλυβουργίας ανέρχεται σε 12 εκατοµµύρια τόνους τον χρόνο. 
Εξαιτίας όµως της εντατικής έρευνας τα τελευταία 30 χρόνια, σήµερα το 65% 
βρίσκει διάφορες εφαρµογές, ενώ απορρίπτεται το υπόλοιπο 35%. Απαιτείται 
περαιτέρω έρευνα προκειµένου να µειωθεί το ποσοστό αυτό στο ελάχιστο δυνατό. 
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4.3 Χρήσεις σκωριών  

Οι σκωρίες χρησιµοποιούνται ως αδρανή υλικά λόγω της ανθεκτικότητάς τους, 
της µεγάλης πυκνότητας και της σταθερότητας σε διάφορες περιβαλλοντικές 
συνθήκες. Κατά συνέπεια, συµβάλλουν στην καλύτερη αποστράγγιση σε σύγκριση 
µε τα συµβατικά αδρανή υλικά της ίδιας κοκκοµετρίας. Επιπλέον, η χρήση 
σκωριών αντί ασβεστολίθου προκαλεί µειωµένες εκποµπές CO2, εξοικονοµούνται 
σηµαντικές ποσότητες ενέργειας και µειώνεται η ανάγκη για πρώτες ύλες όπως οι 
άργιλοι και οι αργιλικοί σχιστόλιθοι. 

Εξίσου σηµαντικά κριτήρια για τη χρησιµοποίηση των σκωριών είναι η 
σταθερότητα του όγκου λόγω µικρής περιεκτικότητας σε ελεύθερη άσβεστο (CaO) 
και µαγνησία (MgO). Και τα δύο οξείδια µπορούν να αντιδράσουν µε το νερό 
προκαλώντας ενυδάτωση και διόγκωση δηµιουργώντας διάφορα προβλήµατα (π.χ. 
ρωγµές στα οδοστρώµατα). Οι σκωρίες χαλυβουργίας που πρόκειται να 
χρησιµοποιηθούν ως αδρανή υλικά εκτίθενται σε υγρό περιβάλλον για αρκετούς 
µήνες (π.χ. στην επίδραση της βροχής ή σε διαβροχή µε νερό) ώστε να εκτιµηθεί ο 
βαθµός ενυδάτωσης και µέγιστης διαστολής (Altun and Yılmaz, 2002). 

Οι σκωρίες χρησιµοποιούνται στο ασφαλτικό τσιµέντο εξαιτίας της υψηλής 
ευστάθειας που παρέχουν καθώς και της αντίστασης στη φθορά. Για την παραγωγή 
ασφαλτικών προϊόντων υψηλής ποιότητας παίζουν σηµαντικό ρόλο 
χαρακτηριστικά όπως η διαπερατότητα και η σκληρότητα. Η χρήση σκωριών 
συντελεί στην ελάχιστη ανάπτυξη αυλακώσεων στο οδόστρωµα, λόγω του 
γωνιώδους σχήµατος των κόκκων. Η καλή συνοχή µεταξύ των κόκκων της 
σκωρίας, δίνει τη δυνατότητα στο ασφαλτικό υλικό να αντέξει υψηλά δυναµικά και 
στατικά φορτία χωρίς να παραµορφώνεται, ακόµη και σε πολύ υψηλές 
θερµοκρασίες (πυρίµαχη αντοχή). Τα ασφαλτικά µίγµατα που περιέχουν σκωρία 
εµφανίζουν µεγαλύτερη αντοχή σε υψηλές θερµοκρασίες σε σχέση µε τα 
συµβατικά ασφαλτικά µίγµατα και εποµένως βελτιώνεται η συµπίεση της 
ασφαλτόστρωσης. 

Τα αδρόκοκκα κλάσµατα της σκωρίας χρησιµοποιούνται ως έρµατα σε όλους 
του τύπους των σιδηροδροµικών γραµµών (σιδηρογραµµές σε βιοµηχανίες, 
ταχείας κυκλοφορίας κ.α.). Τα λεπτόκοκκα κλάσµατα τοποθετούνται κάτω από τα 
αδρόκοκκα, προκειµένου να εµποδίσουν την µεταφορά των εδαφικών κόκκων στο 
στρώµα του έρµατος. Επιπλέον, η σκωρία δηµιουργεί καλύτερες συνθήκες 
απορροής κυρίως λόγω της υψηλής αντίστασης στην αποσύνθεση (degradation 
resistance), ενώ παρουσιάζει υψηλή αντίσταση στη φθορά και στην τριβή, αντοχή 
σε υγρές και ξηρές συνθήκες, σε συνθήκες ψύξης και τήξης, σε ακραίες µεταβολές 
της θερµοκρασίας και σε χηµικές προσβολές. 

Οι σκωρίες µπορούν επίσης να χρησιµοποιηθούν για την αποµάκρυνση 
διαφόρων ρύπων (π.χ. χρωστικών ουσιών) από το νερό (Ramakrishna and 
Viraraghavan, 1997).  

4.4 Εναλλακτικές χρήσεις σκωρίας σιδηρονικελίου  

Η σκωρία σιδηρονικελίου, χρησιµοποιείται σε ποσοστό περίπου 20% ως υλικό 
αµµοβολής και στη βιοµηχανία τσιµέντου λόγω της κατάλληλης κοκκοµετρίας και 
σκληρότητάς της. 

Άλλες εν δυνάµει χρήσεις της σκωρίας σιδηρονικελίου, όπως έχουν προκύψει 
από σχετικές πειραµατικές εργασίες, περιλαµβάνουν: 
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 Χρήσεις ως υλικό υποστρώµατος και κάλυψης. Ο τοµέας αυτός παρουσιάζει 
ενδιαφέρον επειδή το υλικό, εκτός από την επικάλυψη σωλήνων και καλωδίων 
σε δίκτυα, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως υπόστρωµα δρόµων. Επίσης υπάρχει 
δυνατότητα χρήσης της σκωρίας για επίχωση αστικών απορριµµάτων. Το 
πρόβληµα µε τις χρήσεις αυτές έγκειται στο µεγάλο κόστος µεταφοράς της. 

 Χρήσεις σε αντιολισθητικούς ασφαλτοτάπητες. Η εφαρµογή της µεθόδου 
βραδείας ψύξης στη σκωρία δίνει τη δυνατότητα προώθησης σηµαντικών 
ποσοτήτων στην αγορά. Ο τοµέας των αντιολισθητικών ταπήτων παρουσιάζει 
σηµαντικό ενδιαφέρον, λόγω των αυξηµένων αναγκών του Ελληνικού οδικού 
δικτύου και της σχετικής δυσκολίας χρήσης άλλων κατάλληλων και 
οικονοµικών υλικών. 

 Χρήσεις στη βιοµηχανία κεραµικών, πυριµάχων και οικοδοµικών υλικών. Η 
σκωρία µπορεί να χρησιµοποιηθεί στην κεραµική βιοµηχανία και για την 
παραγωγή οικοδοµικών υλικών π.χ. τούβλα, κεραµίδια. Στη βιοµηχανία 
πυριµάχων κατασκευάζονται τούβλα µε 50% σκωρία για θερµοσυσσωρευτές, 
τζάκια κλπ. Τα πλεονεκτήµατα της εφαρµογής αυτής έγκειται στην παραγωγή 
νέων κεραµικών προϊόντων µε λεπτότερα τοιχώµατα και στην εξοικονόµηση 
πρώτων υλών και ηλεκτρικής ενέργειας.  

Αν και οι παραπάνω χρήσεις της σκωρίας είναι δυνητικά εφαρµόσιµες, 
οικονοµικοί και νοµοθετικοί παράγοντες εµποδίζουν µέχρι σήµερα την ευρύτερη 
αξιοποίησή της. Η αποτελεσµατική χρήση των σκωριών αποτελεί αναπόσπαστο 
κοµµάτι της παραγωγικής διαδικασίας αλλά και σηµαντικό παράγοντα για την 
προστασία του περιβάλλοντος. Η σύνθεση γεωπολυµερών µπορεί να αποτελέσει 
µια σηµαντική εναλλακτική λύση για την αξιοποίηση των µεταλλουργικών σκωριών 
που παράγονται σε καµίνους παραγωγής χυτοσιδήρου, χάλυβα ακόµη και από 
καµίνους πρωτογενούς ή δευτερογενούς παραγωγής άλλων βασικών µετάλλων. 
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Κεφάλαιο 5 
Πειραµατική µεθοδολογία  

 

 

Στο παρόν κεφάλαιο περιγράφεται η πειραµατική µεθοδολογία που 
ακολουθήθηκε για τη σύνθεση των γεωπολυµερών. Συγκεκριµένα χρησιµοποιή-
θηκε σκωρία σιδηρονικελίου, διάφορα προσθετικά υλικά και διαλύµατα 
ενεργοποίησης. Το γεωπολυµερικό µίγµα που προκύπτει χυτεύεται σε µήτρες και 
υφίσταται επεξεργασία σε κατάλληλες συνθήκες. Μετά από σύντοµο χρόνο 
γήρανσης, τα γεωπολυµερή υποβάλλονται σε δοκιµές αντοχής σε θλίψη, 
ανθεκτικότητας σε διάφορα διαβρωτικά περιβάλλοντα και σταθεροποίησης βαρέων 
µετάλλων. Οι µηχανισµοί του γεωπολυµερισµού διερευνώνται χρησιµοποιώντας 
κατάλληλες µεθόδους ορυκτολογικής ανάλυσης. 

5.1 Χαρακτηρισµός υλικών 

Ως πρώτη ύλη για τη σύνθεση των γεωπολυµερών χρησιµοποιήθηκε σκωρία 
ηλεκτροκαµίνων η οποία προκύπτει κατά την παραγωγή σιδηρονικελίου από τις 
ηλεκτροκαµίνους της εταιρείας ΛΑΡΚΟ Α.Ε. Χαρακτηρίζεται ως εύθρυπτο υλικό 
και αποτελείται από κόκκους διαστάσεων 0,075 έως 4 mm µε επικρατέστερο 
µέγεθος µεταξύ 0,1-1,5 mm (Σχήµα 5.1(α)). Αρχικά η σκωρία ξηραίνεται στους 60 
οC για 24 ώρες και στη συνέχεια λειοτριβείται (-120 µm, d50: -12 µm) σε συσκευή 
λειοτρίβησης FRITSCH-BICO pulverizer (Σχήµα 5.1(β)) ώστε να αυξηθεί η ειδική 
επιφάνεια και η αντιδραστικότητά της και τα γεωπολυµερή που παράγονται να 
αποκτήσουν µέγιστη αντοχή (Ζαχαράκη, 2005; Zaharaki et al., 2006; Yang et al., 
2008). 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήµα 5.1: (α) Σκωρία σιδηρονικελίου όπως παραλαµβάνεται από τη ΛΑΡΚΟ 
Α.Ε. (β) Σκωρία σιδηρονικελίου µετά από ξήρανση και λειοτρίβηση 

 

Ως προσθετικά υλικά χρησιµοποιήθηκαν καολινίτης υψηλής καθαρότητας 
(Fluka), µετακαολινίτης που προκύπτει µετά από έψηση του καολινίτη στους 550 
oC για 4 ώρες, CaO (Alfa Aesar), χαλαζιακή άµµος, ποζολάνη, ιπτάµενη τέφρα 
Πτολεµαΐδας και Μεγαλόπολης, ερυθρά ιλύς και εµπορικό γυαλί. Για την 
κοκκοµετρική ανάλυση όλων των στερεών υλικών χρησιµοποιήθηκε αναλυτής 
Laser Mastersizer S, Malvern Instruments. 
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Στον Πίνακα 5.1 δίνεται µια τυπική χηµική σύσταση σκωρίας σιδηρονικελίου, 
όπως παραλαµβάνεται από την εταιρεία ΛΑΡΚΟ Α.Ε., ενώ στον Πίνακα 5.2 
παρουσιάζονται οι συστάσεις των προσθετικών υλικών που χρησιµοποιήθηκαν. 
Όσον αφορά στη σκωρία, ο σίδηρος παρουσιάζεται µε την µορφή Fe2O3(tot), χωρίς 
να αποκλείεται η παρουσία FeO. Τα διάφορα ιχνοστοιχεία δίνονται σε στοιχειακή 
µορφή. Οι χηµικές συστάσεις των προσθετικών υλικών προσδιορίστηκαν χρησιµο-
ποιώντας φασµατόµετρο ακτίνων-Χ διασκορπιζόµενης ενέργειας (XRF-EDS) 
Bruker-AXS τύπου S2Range στο εργαστήριο Ανόργανης Γεωχηµείας, Οργανικής 
Γεωχηµείας & Οργανικής Πετρογραφίας. 

 

Πίνακας 5.1: Τυπική χηµική σύσταση σκωρίας σιδηρονικελίου 

 % 
Fe2O3(tot) 43,83 
SiO2 32,74 
Al2O3 8,32 
CaO 3,73 
Cr2O3 3,07 
MgO 2,76 
MnO 0,41 
S 0,18 
C 0,11 
Ni 0,10 
Co 0,02 
Σύνολο 95,27 

 
Πίνακας 5.2: Χηµική σύσταση προσθετικών υλικών 

% Ποζολάνη Ι.Τ. Πτολε-
µαΐδας 

Ι.Τ. Μεγαλό-
πολης 

Ερυθρά 
ιλύς Γυαλί 

Fe2O3(tot) 1,09 5,60 7,52 41,65 0,84 
SiO2 72,22 33,40 47,68 9,28 81,57 
Al2O3 17,73 13,10 18,44 15,83 0,50 
CaO 0,95 31,85 9,94 10,53 8,52 
MgO 1,10 3,67 2,65 1,13 0,30 
MnO 0,08 0,18     - - - 
Na2O 3,30 0,46 0,37 2,26 6,29 
K2O 3,05 0,76 1,44 0,21 0,40 
P2O5 0,56     - 0,28 0,12 0,38 
TiO2 0,14 0,71 0,76 4,73 0,13 
SO3     - 6,58 2,76   0,30 0,08 
CO2  -      - 3,87     -    - 
LOI     - 2,70 4,30 16,77 0,91 
Σύνολο 100,22 99,01 100,05 99,51 99,92 
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Στο Σχήµα 5.2 απεικονίζεται το διάγραµµα XRD της σκωρίας σιδηρονικελίου, 
από το οποίο προκύπτει ο σχηµατισµός φάσεων όπως ολιβίνης (Mg,Fe)2SiO4, 
ανορθίτης CaAl2Si2O8, χαλαζίας-τριδυµίτης-χριστοβαλίτης SiO2, µαγνητίτης Fe3O4 
και χρωµίτης FeCr2O4. Από το Σχήµα 5.2 προκύπτει επίσης η υψηλή 
περιεκτικότητα της σκωρίας σε άµορφο υλικό. 
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Σχήµα 5.2: ∆ιάγραµµα XRD σκωρίας σιδηρονικελίου (Ol: ολιβίνης, A: ανορθίτης, 
Q: χαλαζίας, T: τριδυµίτης, Cr: χριστοβαλίτης, M: µαγνητίτης και Ch: χρωµίτης) 

 

Η χαλαζιακή άµµος αποτελείται από SiO2 και χαρακτηρίζεται ως κοκκώδες 
υλικό (-1+0.5 mm) το οποίο λειοτριβείται (-300 µm, d50: -13 µm) πριν τη χρήση 
του. Η ποζολάνη (-350 µm, d50: -25 µm) προέρχεται από το νησί της Μήλου και 
είναι υλικό πολύ χαµηλού κόστους, το οποίο χρησιµοποιείται στο τσιµέντο 
Portland προκειµένου να αυξηθεί µε την πάροδο του χρόνου η αντοχή του σε 
θλίψη.  

Η ιπτάµενη τέφρα Πτολεµαΐδας (-400 µm, d50: -32 µm) παράγεται στους 
θερµικούς σταθµούς της περιοχής και χαρακτηρίζεται ως  τύπου C, σύµφωνα µε 
τα πρότυπα ASTM. Αποτελείται από χαλαζία SiO2, ασβεστίτη CaCO3, ανυδρίτη 
CaSO4, γκελενίτη Ca2(Al(AlSi)O7), πλαγιόκλαστα, άσβεστο CaO και πορτλανδίτη 
Ca(OH)2. Η ιπτάµενη τέφρα Μεγαλόπολης (-556 µm, d50: -74 µm) προέρχεται από 
τον αντίστοιχο λιγνιτικό σταθµό της Πελοποννήσου και οι ορυκτολογικές της 
φάσεις περιλαµβάνουν χαλαζία SiO2, ασβεστίτη CaCO3, µαγνησιούχο ασβεστίτη 
(Mg0.2Ca0.8)(CO3), γελενίτη Ca2(Al(AlSi)O7), ανυδρίτη CaSO4, αλβίτη NaAlSi3O8, 
άσβεστο CaO, αιµατίτη Fe2O3 και µαγκεµίτη γ- Fe2O3. Τόσο η ιπτάµενη τέφρα της 
Πτολεµαΐδας όσο και της Μεγαλόπολης χαρακτηρίζονται από ποζολανικές και 
υδραυλικές ιδιότητες, σε διαφορετικό βέβαια βαθµό (Skordas et al., 2007).  

Η ερυθρά ιλύς (-76 µm, d50: -4 µm) είναι απόβλητο της διαδικασίας 
παραγωγής αλουµίνας από βωξίτη της εταιρίας «Αλουµίνιο της Ελλάδος». 
Αποτελείται από χαλαζία SiO2, αιµατίτη Fe2O3, γκιπσίτη Al(OH)3, διάσπορο 
AlO(OH), ασβεστίτη CaCO3, κανκρινίτη Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)2 και κατοΐτη 
Ca3Al2(SiO4)(OH)8. 

Το γυαλί είναι άµορφο υλικό και αποτελείται κυρίως από οξείδιο του πυριτίου, 
αλλά και οξείδια ασβεστίου και νατρίου. Μετά από λειοτρίβηση το µέγεθος κόκκων 
είναι -350 µm (d50: -23 µm). 
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5.2 Εργαστηριακή µεθοδολογία 

Αρχικά η σκωρία και τα προσθετικά υλικά αναµιγνύονται και 
οµογενοποιούνται και το µίγµα που προκύπτει προστίθεται στο διάλυµα 
ενεργοποίησης. Το διάλυµα αυτό παρασκευάζεται µετά από διαλυτοποίηση pellets 
NaOH ή ΚΟΗ υψηλής καθαρότητας (ACS-ISO for analysis) σε απιονισµένο νερό 
και ανάµιξη µε διάλυµα πυριτικού νατρίου (Merck, Na2O:SiO2 = 0,3). Η σύσταση 
του διαλύµατος πυριτικού νατρίου δίνεται στον Πίνακα 5.3.  

 

Πίνακας 5.3: Σύσταση διαλύµατος Na2SiO3 

SiO2 25,5 – 28,5 % 

Na2O 7,5 – 8,5 % 

Fe ≤ 0,005 % 

Pb ≤ 0,005 % 

ε.β (g/mL) 1,3 – 1,4 
 

Τα ποσοστά ανάµιξης εξαρτώνται από τις πρώτες ύλες και το διάλυµα που 
χρησιµοποιούνται σε κάθε περίπτωση, ώστε να προκύψει εύπλαστο µίγµα µε 
στόχο την επακόλουθη στερεοποίησή του. Μετά από συνεχή µηχανική ανάδευση, 
το οµοιογενές γεωπολυµερικό µίγµα χυτεύεται σε κυβικές µήτρες 
κατασκευασµένες από ανθεκτικό πλαστικό εσωτερικών διαστάσεων 5 cm (Σχήµα 
5.3). Οι µήτρες σφραγίζονται µε καπάκι και δονούνται για περίπου πέντε λεπτά 
ώστε να αποµακρυνθούν οι φυσαλίδες αέρα που ενδέχεται να έχουν εγκλωβιστεί 
κατά τη διαδικασία της ανάµιξης, τα δοκίµια που προκύπτουν είναι απόλυτα 
κυβικά και να µειωθεί η πιθανότητα απόκτησης χαµηλής αντοχής λόγω 
αυξηµένου πορώδους. Σε κάθε πειραµατική σειρά και για λόγους σύγκρισης 
παρασκευάστηκαν δοκίµια αναφοράς (control). 

Μερικά από τα δοκίµια αφέθηκαν να ωριµάσουν σε θερµοκρασία δωµατίου 
(περίπου 22 oC) για χρονική περίοδο 2 έως 4 ηµερών. Στόχος είναι να αποφευχθεί 
η ταχεία εξάτµιση του περιεχόµενου νερού, το οποίο συµβάλλει στην ολοκλήρωση 
των γεωπολυµερικών αντιδράσεων ώστε να βελτιωθεί η τελική αντοχή.  

Μετά τον απαιτούµενο χρόνο ωρίµανσης, το γεωπολυµερικό µίγµα θερµαίνεται 
στις επιθυµητές θερµοκρασίες (40, 60 ή 80 οC) σε εργαστηριακό φούρνο (ELVEM 
ή MMM GmbH) για 24 ή 48 ώρες. Στη συνέχεια, τα δοκίµια αποµακρύνονται από 
τις µήτρες έχοντας ήδη αποκτήσει ικανοποιητική σκληρότητα και αφήνονται και 
πάλι σε θερµοκρασία δωµατίου για 7 ή 28 ηµέρες, σε αντιστοιχία µε το τσιµέντο, 
ώστε να αποκτήσουν ικανοποιητική δοµική συνοχή. Στο Σχήµα 5.4 
παρουσιάζονται γεωπολυµερή που έχουν προκύψει µετά από θέρµανση στις 
επιθυµητές συνθήκες και επακόλουθη στερεοποίηση. 
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Σχήµα 5.3: Μήτρα χύτευσης γεωπολυµερικού µίγµατος 

 

 

 (α)  (β) 

 (γ)  (δ) 

Σχήµα 5.4: (α) Γεωπολυµερές σκωρίας-καολινίτη (60 οC, 24 h, 7 d), (β) 
Γεωπολυµερές σκωρίας-µετακαολινίτη (40 οC, 24 h, 7 d), (γ) Γεωπολυµερές 

γυαλιού (2 d, 80 οC, 48 h, 7 d) και (δ) Γεωπολυµερές γυαλιού-καολινίτη (2 d, 80 
οC, 48 h, 7 d) 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 58

5.3 ∆οκιµές µονοαξονικής θλίψης  

Μετά από την επιθυµητή περίοδο γήρανσης µετράται η αντοχή των δοκιµίων σε 
µονοαξονική θλίψη. Μέσω των δοκιµών αυτών, που χαρακτηρίζονται από χαµηλό 
κόστος και απλό τρόπο εφαρµογής, εκτιµάται η αποδοτικότητα του 
γεωπολυµερισµού καθώς και η χρησιµότητα των υλικών που προκύπτουν σε 
διάφορους τοµείς της βιοµηχανίας.  

Οι δοκιµές µονοαξονικής θλίψης πραγµατοποιήθηκαν στο εργαστήριο 
Μηχανικής Πετρωµάτων, µε έλεγχο µετατόπισης και ρυθµό φόρτισης 0,002 Full 
Scale (αντιστοιχεί σε 1 msec) της µηχανής MΤS 1600 (ο αριθµός 1600 δηλώνει 
την µέγιστη δυνατή φόρτιση σε KN). Όλα τα δοκίµια παρασκευάστηκαν εις 
διπλούν ώστε να ελαχιστοποιείται το πειραµατικό σφάλµα, ενώ σε κάθε περίπτωση 
προσδιορίστηκε η µέση τιµή των αντοχών. Σε περιπτώσεις απόκλισης των τιµών της 
αντοχής σε ποσοστό µεγαλύτερο από 10%, τα δοκίµια παρασκευάστηκαν εκ νέου 
και υποβλήθηκαν σε νέες δοκιµές αντοχής. Η µηχανή και το σύστηµα των 
υπολογιστών απεικονίζονται στο Σχήµα 5.5.  

 

 
Σχήµα 5.5: Μηχανή MΤS 1600 - σύστηµα υπολογιστών 

 

Οι επιφάνειες των δοκιµίων που έρχονται σε επαφή µε τις µεταλλικές πλάκες 
της µηχανής επαλείφονται µε βαζελίνη, προκειµένου να µειωθεί όσο το δυνατόν ο 
συντελεστής τριβής κατά τη διαδικασία της θραύσης. Στη συνέχεια το δοκίµιο 
τοποθετείται στην κατώτερη πλάκα και ασκείται πίεση από κάτω προς τα πάνω, 
ώστε να έρθει σε επαφή µε την ανώτερη πλάκα. Στο Σχήµα 5.6 απεικονίζεται 
δοκίµιο κατά τη διαδικασία της φόρτισης.  
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Σχήµα 5.6: ∆οκίµιο σε φόρτιση 

 

Το διάνυσµα της τάσης που ασκείται επί ενός δοκιµίου αναλύεται σε δύο 
συνιστώσες. Η κάθετη στην επιφάνεια της διατοµής συνιστώσα ονοµάζεται ορθή 
τάση, ενώ η συνιστώσα που βρίσκεται πάνω στο επίπεδο της διατοµής ονοµάζεται 
διατµητική τάση. Κατά τη διαδικασία φόρτισης, οι αντοχές σε θλίψη µετρώνται σε 
KN και µετατρέπονται σε ΜPa µέσω της εξίσωσης [5.1]:  

 1 ΜPa= 1 ΜN / m2  [5.1] 

Για τον προσδιορισµό του εµβαδού της επιφάνειας των δοκιµίων,  προσδιορίστηκαν 
οι διαστάσεις βάσης µε παχύµετρο. Προσδιορίστηκε επίσης το ύψος κάθε 
δοκιµίου, προκειµένου να υπολογιστεί η µετατόπιση κατά τη µονοαξονική θλίψη. 

5.4 Ανθεκτικότητα γεωπολυµερών σε διάφορα περιβάλλοντα  

Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών διερευνήθηκε µέσω εµβάπτισής τους σε 
διάφορα διαβρωτικά και όξινα περιβάλλοντα. Μετά την εµβάπτισή τους 
υποβλήθηκαν σε δοκιµές αντοχής σε θλίψη και µετρήθηκε η εκχυλισιµότητα 
διαφόρων επικίνδυνων περιεχόµενων στοιχείων. Για τις δοκιµές αυτές 
χρησιµοποιήθηκαν γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη (συνθήκες: 40 oC, 48 h, 28 
d) και γεωπολυµερή σκωρίας (συνθήκες: 2 d, 80 oC, 48 h, 7 d) τα οποία 
εµβαπτίστηκαν σε διάφορα διαλύµατα, όπως παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.4. 

Αρχικά το κάθε γεωπολυµερές εµβαπτίστηκε σε διάλυµα 400 mL µε περιοδική 
ανάδευση. Κατά τακτά χρονικά διαστήµατα, προστέθηκαν φρέσκα διαλύµατα ώστε 
να παραµένει σταθερός ο όγκος και να αντισταθµίζονται οι απώλειες λόγω 
εξάτµισης. Αντίστοιχος αριθµός γεωπολυµερών χρησιµοποιήθηκαν ως “control” 
για λόγους σύγκρισης. 
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Πίνακας 5.4: ∆ιαλύµατα εµβάπτισης των γεωπολυµερών 

∆ιαλύµατα εµβάπτισης 
Γεωπολυµερή 

σκωρίας-καολινίτη 
(έως 15 µήνες) 

Γεωπολυµερή 
σκωρίας 

(έως 8 µήνες) 

Απιονισµένο νερό     

Θαλασσινό νερό     

Προσοµοιωµένη όξινη βροχή  
(διάλυµα απιονισµένου νερού µε 60% 
H2SO4 και 40% HNO3 ώστε pH=3) 

    

Υδροχλωρικό οξύ 0,5 Ν   – 

Υδροχλωρικό οξύ 0,05 Ν –   

 

Μηνιαία συλλέγονται 30 mL από τα διαλύµατα εµβάπτισης και µετρώνται pH, 
δυναµικό οξειδοαναγωγής (Hanna 211 pH/Eh meter) και ηλεκτρική αγωγιµότητα 
(Hanna EC215 conductivity meter). Οι συγκεντρώσεις των µετάλλων (Fe, Ni, Ca, 
Mg, Mn, Cr, Al, Si, Na και K) που εκχυλίζονται από τα εµβαπτιζόµενα 
γεωπολυµερή λόγω διαλυτοποίησης των πρώτων υλών, µετρώνται µε φασµατοφωτο-
µέτρο ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα (Perkin-Elmer Analyst 100 atomic 
absorption spectrophotometer). Η αντοχή των εµβαπτιζόµενων γεωπολυµερών σε 
θλίψη καθώς και η ποσοστιαία µεταβολή βάρους καταγράφονται ανά τρεις µήνες 
για τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη και ανά δύο µήνες για τα γεωπολυµερή 
σκωρίας.  

Η επιλογή των διαλυµάτων βασίστηκε σε κοινές εφαρµογές του τσιµέντου. Το 
θαλασσινό νερό χρησιµοποιήθηκε προκειµένου να εκτιµηθεί η συµπεριφορά των 
γεωπολυµερών σε διάφορες παράκτιες ή υποθαλάσσιες δοµικές κατασκευές. Τα 
οξέα χρησιµοποιήθηκαν για την εκτίµηση της συµπεριφοράς των γεωπολυµερών 
σε βιοµηχανικά περιβάλλοντα, όπως εκείνα που επικρατούν σε µεταλλευτικές και 
µεταλλουργικές περιοχές. 

Επιπλέον, πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές ανθεκτικότητας των γεωπολυµερών σε 
εβδοµαδιαίους κύκλους ψύξης - θέρµανσης µεταξύ -15 οC και 60 οC, καθώς και 
δοκιµές αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας σε υψηλές θερµοκρασίες (έως 800 
οC) για χρονικό διάστηµα 6 ωρών. Σε κάθε περίπτωση, µετά το πέρας των δοκιµών, 
µετρήθηκε η αντοχή σε µονοαξονική θλίψη.  

Στα Σχήµατα 5.7 και 5.8 απεικονίζονται, αντίστοιχα, γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη και γεωπολυµερή σκωρίας κατά τον πρώτο µήνα των δοκιµών, που 
έχουν εµβαπτιστεί σε απιονισµένο νερό, θαλασσινό νερό, διάλυµα προσοµοιω-
µένης όξινης βροχής και υδροχλωρικού οξέος. Μέχρι και τον τελευταίο µήνα των 
δοκιµών δεν παρατηρήθηκε καµία διαφορά στην εξωτερική εµφάνιση των δοκιµίων 
που εµβαπτίστηκαν σε απιονισµένο νερό, θαλασσινό νερό και διάλυµα 
προσοµοιωµένης όξινης βροχής, όπως και σε αυτά που υποβλήθηκαν σε κύκλους 
ψύξης-θέρµανσης.  
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Σχήµα 5.7: Γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη εµβαπτισµένα σε απιονισµένο νερό, 
θαλασσινό νερό, διάλυµα προσοµοιωµένης όξινης βροχής και υδροχλωρικού οξέος 

0,5 Ν  (αριστερά προς δεξιά) 

 

 

 
Σχήµα 5.8: Γεωπολυµερή σκωρίας εµβαπτισµένα σε απιονισµένο νερό, θαλασσινό 
νερό, διάλυµα προσοµοιωµένης όξινης βροχής και υδροχλωρικού οξέος 0,05 Ν 

(αριστερά προς δεξιά) 

 

 

Αντίθετα, στα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη τα οποία εµβαπτίστηκαν σε 
διάλυµα υδροχλωρικού οξέος 0,5 Ν (Σχήµα 5.9) παρατηρήθηκε σταδιακή αλλαγή 
στο χρώµα τους ακόµη και µετά από µερικές µόλις ηµέρες εµβάπτισης, όπως 
είναι φανερό και από το Σχήµα 5.7. Παρόµοια συµπεριφορά, σε µικρότερη όµως 
έκταση, παρατηρείται και για τα γεωπολυµερή σκωρίας τα οποία εµβαπτίστηκαν 
στο λιγότερο διαβρωτικό διάλυµα υδροχλωρικού οξέος 0,05 Ν (Σχήµα 5.8). Αξίζει 
να αναφερθεί ότι και στις δύο περιπτώσεις, το διάλυµα απέκτησε ζελατινώδη υφή 
λόγω µερικής διαλυτοποίησης των φάσεων των εµβαπτιζοµένων γεωπολυµερών. 
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Σχήµα 5.9: Γεωπολυµερές σκωρίας-καολινίτη µετά την εµβάπτιση σε διάλυµα HCl 

0,5 Ν για χρονικό διάστηµα 12 µηνών 

5.5 ∆οκιµές σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων 

5.5.1 Προσθήκη βαρέων µετάλλων σε γεωπολυµερή σκωρίας 
Η επίδραση βαρέων µετάλλων στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας 

διερευνήθηκε µέσω προσθήκης Pb, Cu, Ni ή Cr σε µορφή νιτρικών ή θειϊκών 
αλάτων. Τα παραπάνω µέταλλα προστέθηκαν σε ποσοστό 0,5,  1,  2,  2,5 και 3 % 
κ.β. και η κωδικοποίηση που χρησιµοποιήθηκε σε κάθε περίπτωση παρουσιάζεται 
αναλυτικά στον Πίνακα 5.5. ∆οκιµές σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων έχουν 
πραγµατοποιηθεί επίσης για γεωπολυµερή ιπτάµενης τέφρας ή σκωρίας 
υψικαµίνων από άλλες ερευνητικές οµάδες (Van Jaarsveld and Van Deventer, 
1999b; Deja, 2002; Palomo and Palacios, 2003). 

 

Πίνακας 5.5: Κωδικοποίηση γεωπολυµερών που περιέχουν βαρέα µέταλλα 

Κωδικοποίηση Περιεκτικότητες σε βαρέα µέταλλα 

PBS 0,5-3 % κ.β. Pb από PbSO4 

PBN  0,5-3 % κ.β. Pb από Pb(NO3)2 

CUS 0,5-3 % κ.β. Cu από CuSO4.5H2O 

CUN  0,5-3 % κ.β. Cu από Cu(NO3)2.3H2O 

NIS 0,5-3 % κ.β. Ni από NiSO4.6H2O 

NIN 0,5-3 % κ.β. Ni από Ni(NO3)2.6H2O 

CRS  0,5-3 % κ.β. Cr από Cr2(SO4)3.xH2O 

CRN  0,5-3 % κ.β. Cr από Cr(NO3)3.9H2O 
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5.5.2 ∆οκιµή TCLP  
Η πρότυπη δοκιµή τοξικότητας TCLP (Toxicity Characteristics Leaching 

Procedure) χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό της τοξικότητας των στερεών 
αποβλήτων. Η δοκιµή αυτή αναπτύχθηκε το 1986 από την ΕΡΑ (Environmental 
Protection Agency) (TCLP, 1990) ώστε να προκύψουν επαναλήψιµα αποτελέσµατα 
τόσο για οργανικούς όσο και για ανόργανους ρυπαντές. Στην παρούσα 
διδακτορική διατριβή, η δοκιµή TCLP χρησιµοποιήθηκε ώστε να προσδιοριστεί η 
εκχυλισιµότητα των βαρέων µετάλλων που προστίθενται στα γεωπολυµερή σκωρίας 
και κατ’ επέκταση ο βαθµός σταθεροποίησής τους. 

Τα γεωπολυµερή παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που 
αναφέρεται αναλυτικά στην παράγραφο 5.2, ενώ προστέθηκε επιπλέον 0,5% Pb, 
Cu, Cr ή Ni σε µορφή θειϊκών ή νιτρικών αλάτων. Στη συνέχεια τα γεωπολυµερή 
ωρίµασαν για 2 ηµέρες και θερµάνθηκαν για 48 ώρες στους 80 οC. Ακολούθησε 
γήρανση 7 ηµερών πριν τις δοκιµές µονοαξονικής θλίψης. Μετά τη θραύση τα 
γεωπολυµερή λειοτριβήθηκαν προκειµένου να χρησιµοποιηθούν για τις δοκιµές 
TCLP.  

Η πειραµατική διαδικασία περιλαµβάνει τα παρακάτω στάδια (Κοµνίτσας, 
2007). Το γεωπολυµερές λειοτριβείται ώστε να διέρχεται από κόσκινο 9,5 mm, η 
ειδική επιφάνειά του να είναι ίση ή µεγαλύτερη από 3,1 cm2/g ή το υλικό να είναι 
µικρότερο από 1 cm στη µικρότερή του διάσταση. Εάν η επιφάνειά του είναι 
µικρότερη ή το µέγεθός του µεγαλύτερο από αυτό που προαναφέρθηκε, τότε το 
υλικό πρέπει να λειοτριβηθεί περαιτέρω.  

Στη συνέχεια επιλέγεται το κατάλληλο διάλυµα εκχύλισης. Ζυγίζονται 5 g του 
γεωπολυµερούς (µέγεθος κόκκου <1 mm), προστίθενται 96,5 g απιονισµένου 
νερού και καταγράφεται η ένδειξη του pH. Η κωνική φιάλη τοποθετείται για 5 min 
σε υδατόλουτρο µε µηχανική ανάδευση.  

Καταγράφεται εκ νέου η ένδειξη του pH στο διάλυµα και εάν αυτή είναι 
µικρότερη από 5 χρησιµοποιείται για την πειραµατική διαδικασία το 1ο διάλυµα 
εκχύλισης, όπως αναφέρεται στην επόµενη παράγραφο. Εάν το pH είναι 
µεγαλύτερο του 5 προστίθενται στην κωνική φιάλη 3,5 mL 1N HCl, ακολουθεί 
πολφοποίηση και θέρµανση του διαλύµατος στους 50° C για 10 min. Μετά την 
ψύξη του διαλύµατος σε θερµοκρασία δωµατίου ακολουθεί µέτρηση του pH. Εάν 
pH<5, τότε χρησιµοποιείται το 1ο διάλυµα εκχύλισης, εάν pH>5 χρησιµοποιείται 
το 2ο διάλυµα εκχύλισης. 

Το 1ο διάλυµα εκχύλισης παρασκευάζεται µε προσθήκη 5,7 mL CH3COOH σε 
500 mL απιονισµένου νερού, προσθήκη 64,3 mL 1N NaOH και αραίωση µε 
απιονισµένο νερό µέχρι 1 L ώστε το pH του διαλύµατος να είναι 4,93+0,05. Το 2ο 
διάλυµα εκχύλισης παρασκευάζεται µε προσθήκη 5,7 mL CH3COOH σε 500 mL 
απιονισµένου νερού και αραίωση µέχρι 1 L ώστε το pH του διαλύµατος να είναι 
2,88+0,05. 

Αφού επιλεγεί το κατάλληλο διάλυµα εκχύλισης, αναµιγνύεται µε το 
γεωπολυµερές, σε όγκο 20 φορές µεγαλύτερο από το βάρος του στερεού δείγµατος. 
Η φιάλη τοποθετείται σε µαγνητική πλάκα ανάδευσης και περιστρέφεται µε 30±2 
rpm για 18 ώρες. Μετά από το διάστηµα αυτό λαµβάνεται µε απόχυση το 
υπερκείµενο υγρό, διηθείται µε µικροδιήθηση και ακολουθεί µέτρηση της 
συγκέντρωσης των εκχυλισµάτων σε συσκευή ατοµικής απορρόφησης.  

Οι µετρούµενες συγκεντρώσεις συγκρίνονται µε τα περιβαλλοντικά όρια για τον 
προσδιορισµό της τοξικότητας αποβλήτων. Τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 
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συγκεντρώσεων (mg/L) επιλεγµένων τοξικών συστατικών σε παραγόµενα 
εκχυλίσµατα µε βάση τη δοκιµή TCLP, παρατίθενται στον Πίνακα 5.6 (Kiely, 
1997). 

 

Πίνακας 5.6: Επιτρεπτά όρια συγκεντρώσεων επιλεγµένων τοξικών συστατικών 
(mg/L) (Kiely, 1997) 

Αρίθµηση τοξικού 
αποβλήτου (κατά EPA) Συστατικό Συγκέντρωση 

(mg/L) 

D004 Αρσενικό 5,0 

D005 Βάριο 100,0 

D006 Κάδµιο 1,0 

D007 Χρώµιο 5,0 

D008 Μόλυβδος 5,0 

D009 Υδράργυρος 0,2 

D010 Σελήνιο 1,0 

D011 Άργυρος 5,0 

D012 Endrin 0,02 

D013 Lindane 0,4 

D018 Βενζόλιο 0,5 

D021 Χλωροβενζόλιο 100,0 

D022 Χλωροφόρµιο 6,0 

D023 Κρεζόλη 200,0 

D038 Πυριδίνη 5,0 

D040 Τριχλωροαιθυλένιο 0,5 

D043 Χλωριούχο βινύλιο 0,2 
 

5.6 Μέθοδοι ορυκτολογικής ανάλυσης  

Η µορφολογία των γεωπολυµερών καθώς και οι µηχανισµοί µε τους οποίους 
λαµβάνουν χώρα οι γεωπολυµερικές αντιδράσεις διερευνήθηκαν µέσω κατάλληλων 
µεθόδων ορυκτολογικής ανάλυσης. Συγκεκριµένα χρησιµοποιήθηκαν οι τεχνικές 
περίθλασης ακτίνων-Χ (X Ray Diffraction - XRD), οπτικής µικροσκοπίας 
ανακλωµένου φωτός, ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης (Scanning Electron 
Microscopy - SEM), υπέρυθρης φασµατοσκοπίας (Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy - FTIR) και θερµοβαρυτοµετρικής ανάλυσης (Thermogravimetric 
Analysis - TG). 

5.6.1 XRD 
Η µέθοδος περίθλασης των ακτίνων-Χ χρησιµοποιείται για το χαρακτηρισµό 

κρυσταλλικών υλικών, πετρωµάτων, ορυκτών, ιζηµάτων και διαφόρων γεωλογικών 
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υλικών. Είναι επίσης χρήσιµη όσον αφορά στον προσδιορισµό της αναλογίας 
διαφόρων ορυκτών που πιθανόν να βρίσκονται σε ένα δείγµα και παρέχει 
πληροφορίες για το βαθµό κρυσταλλικότητας των ορυκτών, τον προσανατολισµό 
των κρυστάλλων καθώς και το περιεχόµενο σε άµορφη φάση.  

Το φαινόµενο της περίθλασης των ακτίνων-Χ πάνω στους κρυστάλλους 
οφείλεται στην αλληλεπίδρασή τους µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων των κρυστάλλων 
και έχει ως αποτέλεσµα τη σκέδαση των ακτίνων-Χ. Η ικανότητα ενός ατόµου να 
σκεδάζει ακτίνες-Χ είναι µεταξύ άλλων ανάλογη µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων 
του. Κατά τη σύγκρουση των ακτίνων-Χ µε τα ηλεκτρόνια των ατόµων, τα 
ηλεκτρόνια ωθούνται σε εξαναγκασµένες ταλαντώσεις και ταυτόχρονη εκποµπή 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας α) ίδιας συχνότητας όπως της πρωτογενούς 
ακτινοβολίας και β) µικρότερης συχνότητας σε σχέση µε την πρωτογενή 
ακτινοβολία, ως συνεπακόλουθο αλµάτων τους από διάφορες ενεργειακές στάθµες 
σε άλλες. 

Η περίθλαση των ακτίνων-Χ πάνω στους κρυστάλλους ερµηνεύεται ως 
ανάκλαση των ακτίνων-Χ οι οποίες προσπίπτουν υπό ορισµένη γωνία σε 
πλεγµατικά επίπεδα του κρυστάλλου. Θεωρείται ότι το πλέγµα ενός κρυστάλλου 
αποτελείται από οµάδες πλεγµατικών επιπέδων τα οποία σε κάθε οµάδα είναι 
παράλληλα και διαδέχεται το ένα το άλλο πάντα στην ίδια απόσταση d. Η 
ανάκλαση στην προκειµένη περίπτωση διαφέρει από την ανάκλαση του ορατού 
φωτός, στο ότι λόγω της µεγάλης ικανότητας διείσδυσης η προσπίπτουσα στον 
κρύσταλλο δέσµη των ακτίνων-Χ διαπερνά ένα πολύ µεγάλο αριθµό πλεγµατικών 
επιπέδων πριν απορροφηθεί.  

Θεωρώντας ότι παράλληλες ακτίνες-Χ (Α1, Α2) προσπίπτουν υπό γωνία θ πάνω 
σε οµάδα ισαπεχόντων κατά απόσταση d και παράλληλων µεταξύ τους 
πλεγµατικών επιπέδων (Ε1, Ε2, Ε3), παρατηρείται ότι κατά την ανάκλαση 
αποκτούν µια διαφορά πορείας (Σχήµα 5.10). Μετρώντας τη διαφορά αυτή µε 
µονάδα το µήκος κύµατος λ των ακτίνων-Χ, προκύπτει η εξίσωση [5.2] γνωστή ως 
εξίσωση του BRAGG.  

   n·λ=2d·ηµθ        [5.2] 

Για κάθε ακέραιο αριθµό n προκύπτει κατά την ανάκλαση θετική συµβολή των 
ακτίνων-Χ. Όταν το µήκος κύµατος των ακτίνων-Χ είναι σταθερό (µονοχρωµατική 
ακτινοβολία), είναι δυνατό να προσδιοριστεί η απόσταση d υπολογίζοντας τη γωνία 
θ στην οποία εµφανίζεται η θετική συµβολή.  

 

A1

A2
      θ       θ

  E1
      d

  E2

  E3
 

Σχήµα 5.10: Ανάκλαση ακτίνων-Χ στα πλεγµατικά επίπεδα ενός κρυστάλλου 
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Η µέθοδος του περιθλασιµέτρου ακτίνων-Χ χρησιµοποιήθηκε για τον ποιοτικό 
προσδιορισµό των κρυσταλλικών φάσεων, στην παρούσα διδακτορική διατριβή. Με 
τη µέθοδο αυτή είναι δυνατή η απευθείας µέτρηση τόσο των γωνιών όσο και των 
εντάσεων των ανακλάσεων των ακτίνων-Χ που προσπίπτουν πάνω σε ένα 
παρασκεύασµα κρυσταλλικής κόνεως. Οι βασικές µονάδες που συνθέτουν ένα 
σύγχρονο περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ είναι η µονάδα παραγωγής υψηλής τάσης, η 
λυχνία ακτίνων-Χ, το γωνιόµετρο, ο απαριθµητής των ακτίνων-Χ µε την 
ηλεκτρονική µονάδα επεξεργασίας και καταγραφής των κρούσεων και η µονάδα 
µικροϋπολογιστή.  

Τα προς ανάλυση δείγµατα λειοτριβήθηκαν και τοποθετήθηκαν σε µορφή 
κόνεως µέσα στην κοιλότητα µεταλλικού ή πλαστικού πλακιδίου, σε ποσότητα 
περίπου 1 g το κάθε ένα. Το επίπεδο παρασκεύασµα που προκύπτει σε κάθε 
περίπτωση τοποθετήθηκε στο δειγµατοφορέα του γωνιοµέτρου του περιθλασιµέ-
τρου, ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να παραµένει πάντα στο κέντρο ενός 
κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων-Χ. Το επίπεδο του παρασκευά-
σµατος είναι πάντα κάθετο προς το επίπεδο του κύκλου. Ταυτόχρονα ως προς τον 
ίδιο άξονα γύρω από τον οποίο διαγράφει τον κύκλο, περιστρέφεται ο απαριθµητής 
µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα 2θ/min και το επίπεδο του δείγµατος µε γωνιακή 
ταχύτητα θ/min, ώστε ο απαριθµητής να σχηµατίζει την ίδια γωνία ως προς το 
επίπεδο του δείγµατος όπως και στο σηµείο εξόδου των ακτίνων-Χ της λυχνίας. 

Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατή η καταγραφή της ακτινοβολίας που περιθλάται 
στους κρυσταλλικούς κόκκους του δείγµατος που βρίσκονται σε τέτοια γωνία ως 
προς την κατεύθυνση της δέσµης των ακτίνων-Χ προερχόµενων από τη λυχνία, 
ώστε να ισχύει για κάποια οµάδα πλεγµατικών επιπέδων hkl  η εξίσωση του 
BRAGG. Κατά την περιφορά του απαριθµητή των ακτίνων-Χ µε σταθερή ταχύτητα 
είναι δυνατό να καταγραφούν επακριβώς οι ανακλάσεις και οι εντάσεις αυτών, που 
προέρχονται από πλεγµατικά επίπεδα διαφόρων d. Η εικόνα που προκύπτει είναι 
ανάλογη εκείνης που απεικονίζεται σε ένα φιλµ (Κωστάκης, 1999). 

Η ανάλυση πραγµατοποιήθηκε στο εργαστήριο Γενικής και Τεχνικής 
Ορυκτολογίας, µε περιθλασίµετρο τύπου Siemens D 500 µε χρήση λυχνίας Co ή 
τύπου Bruker D8 Advance µε χρήση λυχνίας Cu. To φάσµα σάρωσης κυµαίνεται 
από 3° έως 70° 2θ, µε βήµα 0.03o και χρόνο µέτρησης 4 δευτερόλεπτα/ βήµα. Η 
ποιοτική ανάλυση πραγµατοποιήθηκε µέσω του λογισµικού Diffrac Plus (Bruker) 
και τη βάση δεδοµένων PDF.  

5.6.2 Οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός 
Η οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός είναι µια µέθοδος οπτικού 

προσδιορισµού ισότροπων και ανισότροπων στερεών ουσιών (Bayer, 1977). Για τη 
µικροσκοπική εξέταση των γεωπολυµερών σε πραγµατικές µεγεθύνσεις 
χρησιµοποιήθηκε µικροσκόπιο ανακλωµένου φωτός, τύπου POL JENALAB Aus 
Jena και ψηφιακή κάµερα, στο εργαστήριο Πετρολογίας & Οικονοµικής 
Γεωλογίας. Παρασκευάστηκαν στιλπνές τοµές καθώς και στιλπνές λεπτές τοµές. Το 
πάχος των λεπτών τοµών είναι συνήθως 30-40 µm. Η παρατήρηση έγινε µέσω 
ξηρού αντικειµενικού φακού ο οποίος χρησιµοποιείται συνήθως σε µικρές 
µεγεθύνσεις.  

5.6.3 SEM 
Η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης είναι µια µέθοδος υψηλής ανάλυσης και 

χρησιµοποιεί ηλεκτρόνια, όπως το οπτικό µικροσκόπιο χρησιµοποιεί ορατό φως. 
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Τα πλεονεκτήµατα της SEM σε σχέση µε την οπτική µικροσκοπία έγκεινται στη 
µεγαλύτερη µεγέθυνση (έως 100.000x) και το µεγαλύτερο βάθος πεδίου δράσης, 
ενώ επιτρέπεται η οπτική παρατήρηση των δειγµάτων σε κλίµακα mm έως µm. Στα 
πλεονεκτήµατα επίσης, περιλαµβάνονται η πολύ απλή προετοιµασία του 
δείγµατος και το γεγονός ότι δεν απαιτείται συλλογή πλήθους δεδοµένων (Flewitt 
and Wild, 1994; Watt, 1997). 

Τόσο µε τη µέθοδο ανακλώµενων όσο και µε τη µέθοδο δευτερογενών 
ηλεκτρονίων προκύπτουν ευδιάκριτες εικόνες όσον αφορά στην τοπογραφία της 
επιφάνειας και στη σύσταση των υλικών. Ωστόσο, στη δεύτερη µέθοδο η εικόνα 
χαρακτηρίζεται από τοπογραφική αντίθεση, ενώ στην πρώτη µέθοδο είναι 
περισσότερο ευαίσθητη κατά την ανίχνευση ατοµικής πυκνότητας που αποτελεί 
συνάρτηση του ατοµικού αριθµού και της πυκνότητας των κόκκων του δείγµατος 
(Flewitt and Wild, 1994; Watt, 1997; Mouret et al., 2001). Η ένταση της δέσµης 
των ανακλώµενων ηλεκτρονίων είναι ανάλογη του ατοµικού αριθµού των στοιχείων 
του δείγµατος και της πυκνότητάς του. Ανάλογα µε τον σκοπό της παρατήρησης 
µπορεί να προκύψει µια µικροσκοπική εικόνα ή µια στοιχειακή κατανοµή του 
δείγµατος (Bentz and Stutzman, 1994; Mouret et al., 1999).  

Η SEM παρέχει καλή φυσική περιγραφή της µορφολογίας του gel των 
γεωπολυµερών, το οποίο δεν µπορεί να περιγραφεί επιτυχώς από διάφορες άλλες 
τεχνικές. Η παρατήρηση της µορφολογίας των γεωπολυµερών πραγµατοποιήθηκε 
στο εργαστήριο Πετρολογίας & Οικονοµικής Γεωλογίας. Χρησιµοποιήθηκε 
ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης τύπου JEOL JSM-5400 εξοπλισµένο µε 
σύστηµα στοιχειακής µικροανάλυσης ακτίνων-Χ διασπειρόµενης ενέργειας (EDS, 
Oxford Energy Dispersive X-ray), το οποίο είναι κατάλληλο για ποιοτική 
στοιχειακή ανάλυση (element mapping). Τα γεωπολυµερή λειοτριβούνται σε 
µέγεθος περίπου έως 5 mm και παρασκευάζονται στιλπνές τοµές για παρατήρηση. 
Επειδή είναι κακοί ηλεκτρικοί αγωγοί πρέπει να επικαλυφθούν µε άνθρακα (ή 
χρυσό κατά περίπτωση), καθώς µόνο τα ηλεκτρικά αγώγιµα δείγµατα µπορούν να 
αναλυθούν µικροσκοπικά µέσω της SEM (Sas et al., 1990). 

5.6.4 FTIR  
Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία χρησιµοποιείται για την ποιοτική και ποσοτική 

ανάλυση οργανικών ενώσεων και τον προσδιορισµό της χηµικής δοµής ανόργανων 
ενώσεων, µέσω καταγραφής της απορρόφησης της ακτινοβολίας από υπέρυθρα 
µήκη κύµατος. Οι µοριακές δονήσεις µπορούν να λάβουν χώρα όταν τα άτοµα 
δονούνται µε απορρόφηση κβάντων υπέρυθρης ακτινοβολίας δηµιουργώντας έτσι 
το υπέρυθρο φάσµα που αποτελεί µέρος του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος, 
σύµφωνα µε το Σχήµα 5.11. Οι χαρακτηριστικές ζώνες απορρόφησης 
προσδιορίζουν κυρίως τα βασικά χαρακτηριστικά του µορίου, τη φύση των 
ατόµων, τη διάταξή τους στο χώρο και τις χηµικές δυνάµεις που τα συνδέουν. Η 
FTIR µπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί για τον ποσοτικό προσδιορισµό 
συστατικών (στερεών, υγρών ή αερίων) που περιέχονται σε ένα άγνωστο µίγµα 
(Pecsok et al., 1980). 

Το φάσµα της FTIR για τις καθαρές ενώσεις είναι γενικά µοναδικό και 
παροµοιάζεται µε «µοριακό αποτύπωµα». Οι οργανικές ενώσεις εµφανίζουν πολύ 
πλούσιο και λεπτοµερές φάσµα σε αντίθεση µε τις ανόργανες των οποίων το φάσµα 
είναι αρκετά πιο απλό. Για τον προσδιορισµό ασυνήθιστων ενώσεων, η FTIR 
χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε άλλες τεχνικές (π.χ. XRD, NMR, φασµατοµετρία 
µάζας, φασµατοσκοπία εκποµπών). Επίσης, δεδοµένου ότι η ένταση της 
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απορρόφησης είναι ανάλογη της συγκέντρωσης, η ίδια τεχνική µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί και για ποσοτικές αναλύσεις.  

 

 
Σχήµα 5.11: Ηλεκτροµαγνητικό φάσµα (www.astro.noa.gr/) 

 

Το φάσµα των διαφόρων ενώσεων εξηγείται µε βάση τις συχνότητες γνωστών 
ζωνών. Αν και οι ζώνες συχνοτήτων εµφανίζονται σε στενά όρια, διάφορες 
παρεµβολές µπορεί να προκαλέσουν µετατόπισή τους είτε λόγω ηλεκτραρνητι-
κότητας των γειτονικών ζωνών ή ατόµων, είτε λόγω της γεωµετρίας του µορίου. Οι 
χηµικοί δεσµοί µερικές φορές µπορεί να σχετίζονται µε περισσότερες από µια 
ζώνες απορρόφησης. ∆ηλαδή δύο ή περισσότεροι χηµικοί δεσµοί που συνήθως 
απορροφούν στην ίδια περιοχή µπορούν να διαχωριστούν µεταξύ τους µέσω άλλων 
χαρακτηριστικών υπέρυθρων ζωνών, οι οποίες εµφανίζονται σε περιοχές που δεν 
αλληλεπικαλύπτονται (Socrates, 2001). 

Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία των διαφορετικών ενεργειακών επιπέδων έχει 
διαφορετικές επιδράσεις στους ατοµικούς και µοριακούς δεσµούς. Η υψηλότερη 
ενέργεια της υπεριώδους και ορατής ακτινοβολίας προκαλεί µεταπτώσεις των 
ενεργειακών επιπέδων των ηλεκτρονίων στις εξωτερικές τροχιές των ατόµων, οι 
οποίες εµφανίζονται ως ζώνες απορρόφησης στο τελικό φάσµα. Ωστόσο, όταν µόρια 
ή οµάδες ατόµων διεγείρονται από ακτινοβολία χαµηλότερης ενέργειας 
παρατηρούνται µόνο παλµικές και περιστροφικές κινήσεις. 

Τα µόρια ή οι οµάδες ατόµων µε ισχυρούς δεσµούς βρίσκονται σε διαρκή 
κίνηση, παλλόµενα και περιστρεφόµενα περί του κέντρου βαρύτητάς τους. Οι 
συχνότητες αυτών των περιοδικών κινήσεων είναι συγκεκριµένες για κάθε οµάδα 
ατόµων. Σε µια οµάδα ατόµων, κάθε διατοµικός δεσµός µπορεί να θεωρηθεί ως 
ένα ελατήριο το οποίο δονείται σε καθορισµένη συχνότητα. Εκτός της γραµµικής 
παλµικής κίνησης παρατηρούνται καµπτικές και στρεπτικές κινήσεις. Κατά 
συνέπεια σε ένα σύµπλεγµα µορίων που περιλαµβάνει πολλούς τύπους ατόµων µε 
διαφορετικά σθένη και γωνίες δεσµών, οι τελικές κινήσεις µπορούν να συγκριθούν 
µε εκείνες ενός πολύπλοκου συστήµατος που βρίσκεται σε συνεχή παλµική 
κίνηση. Εκτός από τις συχνότητες των θεµελιωδών δονήσεων, συνήθως 
εµφανίζονται στο φάσµα αδύναµες αρµονικές δονήσεις (harmonics ή overtones) 
και συνδυαστικές ζώνες (combination bands) οι οποίες προκύπτουν ως άθροισµα 
ή διαφορά µεταξύ δύο ή περισσοτέρων θεµελιωδών ή αρµονικών δονήσεων. 

Οι συχνότητες κίνησης για ζεύγη συνδεόµενων ατόµων συµβάλλουν σηµαντικά 
στο υπέρυθρο φάσµα και για την απλή περίπτωση ενός διατοµικού µορίου Α-Β, η 
συχνότητα δίνεται θεωρητικά από την εξίσωση [5.3]: 

2/1)
µ
k

(
cπ2

1
=v  [5.3] 
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όπου v: κυµαταριθµός (cm-1), k: σταθερά δύναµης (dynes/cm), c: ταχύτητα 
φωτός, µ: ανηγµένη µάζα του συστήµατος Α-Β [ΜΑxMB]/[ΜΑ+MB] (Zussman, 
1967). 

Οι ζώνες απορρόφησης θεωρείται ότι έχουν δύο προελεύσεις, δηλαδή τις 
θεµελιώδεις δονήσεις (fundamental vibrations) από α) χηµικούς δεσµούς όπως 
C=O, C=C, C≡N, –CH2–, –CH3 και β) σκελετικούς δεσµούς όπως οι σκελετικές 
αλυσίδες µορίων, π.χ. C-C-C-C. Οι ζώνες απορρόφησης µπορούν επίσης να 
προκύψουν από δονήσεις τάσης (stretching vibrations) π.χ. δονήσεις που 
περιλαµβάνουν αλλαγές του µήκους του δεσµού (Σχήµα 5.12) ή από δονήσεις 
κάµψης (deformation ή bending vibrations) π.χ. δονήσεις που περιλαµβάνουν 
αλλαγές της γωνίας του δεσµού (Σχήµα 5.13). Κάθε µια από τις δονήσεις αυτές, σε 
ορισµένες περιπτώσεις προκύπτει από συµµετρικές (symmetric) ή ασύµµετρες 
(asymmetric) δονήσεις (Socrates, 2001). 

Όλα τα παραπάνω διευκρινίζονται µέσω των Σχηµάτων 5.12 και 5.13, όπου 
απεικονίζονται οι τρόποι δόνησης της οµάδας του µεθυλενίου CH2. Γενικότερα 
κάθε άτοµο που ενώνεται µε άλλα δύο άτοµα, δηλαδή κάθε οµάδα της µορφής 
ΑΧ2 (π.χ. ΝΗ2, ΝΟ2) θα υφίσταται συγκρίσιµες δονήσεις (Socrates, 2001). 
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             H         H 
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Συµµετρική δόνηση τάσης Ασύµµετρη δόνηση τάσης 

 
Σχήµα 5.12: ∆ονήσεις τάσης του CH2 (Socrates, 2001) 
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∆ονήσεις ψαλιδιού 
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∆ονήσεις συστροφής 
(twisting) 

∆ονήσεις σείσης 
(wagging) 

 
Σχήµα 5.13: ∆ονήσεις κάµψης του CH2 (µε απεικονίζεται η κίνηση επάνω από 

το επίπεδο της σελίδας και µε η κίνηση κάτω από αυτό) (Socrates, 2001) 

 

Οι ζώνες δόνησης λόγω τάσης των χηµικών δεσµών εµφανίζονται σε υψηλότερες 
συχνότητες από εκείνες που οφείλονται σε κάµψη. Αυτό συµβαίνει διότι απαιτείται 
περισσότερη ενέργεια προκειµένου να επιµηκυνθεί η οµάδα των µορίων παρά να 
καµφθεί, δεδοµένου ότι η δύναµη του δεσµού αντιστέκεται στην αλλαγή. 
Γενικότερα οι δονήσεις των µορίων πραγµατοποιούνται συλλογικά, ενώ σε 
ορισµένες περιπτώσεις διαχωρίζονται σε δονήσεις ανά τµήµατα του µορίου (οµάδες 
ή άτοµα) ώστε να απλοποιηθεί η ερµηνεία του φαινοµένου. 
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Ένα γραµµικό µόριο (όπου όλα τα άτοµα βρίσκονται σε ευθεία αλυσίδα στο 
χώρο, π.χ. CO2) το οποίο αποτελείται από Ν άτοµα, θα εµφανίζει 3Ν - 5 
θεµελιώδεις δονήσεις. Ένα µη γραµµικό µόριο µε Ν άτοµα θα εµφανίζει 3Ν - 6 
θεµελιώδεις δονήσεις. Σε µια τέτοια απλή προσέγγιση το µόριο θεωρείται 
αποµονωµένο, δηλαδή αγνοούνται οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων καθώς 
και οι δονήσεις του πλέγµατος. Η συχνότητα δόνησης ενός δεσµού αναµένεται να 
αυξηθεί µε την αύξηση της έντασης του δεσµού ή να µειωθεί µε την αύξηση της 
µάζας των ανάλογων ατόµων. Για παράδειγµα, όσον αφορά στους δεσµούς η 
συχνότητα δόνησης αυξάνει µε τη σειρά C-C < C=C < C≡C, ενώ όσον αφορά στη 
µάζα η συχνότητα δόνησης µειώνεται µε την ακόλουθη σειρά: H–F  > H–Cl  > H–
Br  > H–I. 

Η απουσία µιας συγκεκριµένης ζώνης απορρόφησης από το φάσµα µπορεί να 
οφείλεται στο γεγονός ότι απουσιάζουν ή υπάρχουν λίγες από τις συγκεκριµένες 
δοµικές µονάδες, µε αποτέλεσµα το ανιχνεύσιµο σήµα να είναι χαµηλής έντασης. 
Σηµαντικό ρόλο παίζει επίσης η καθαρότητα του δείγµατος. Όσα πιο πολλά 
συστατικά έχει ένα δείγµα τόσο πιο πολύπλοκο είναι το φάσµα και εποµένως πιο 
δύσκολη η ανάλυσή του (Socrates, 2001). 

Για την ανάλυση µε τη µέθοδο FTIR, τα γεωπολυµερή λειοτριβούνται ώστε να 
αποφεύγεται η σκέδαση του προσπίπτοντος φωτός (Pecsok et al., 1980). Έπειτα, 
ακολουθεί ανάµιξη του υλικού µε βρωµιούχο κάλιο KBr (είναι διαυγές κατά την 
υπέρυθρη φασµατοσκοπία) ώστε να σχηµατιστεί µια οµοιόµορφη λεπτοµερής 
µάζα, η οποία στη συνέχεια συµπιέζεται σε λεπτούς σβώλους (pellets). Για την 
καταγραφή της απορρόφησης της ακτινοβολίας χρησιµοποιήθηκε φασµατο-
φωτόµετρο υπερύθρου Fourier Transform της Perkin-Elmer Model 1000 και κελί 
(κυψελίδα µεταβαλλόµενης οπτικής διαδροµής) Specac Model 7009 µε ZnSe 
παράθυρα (part No. 7096), στο εργαστήριο Χηµείας και Τεχνολογίας Υδρογο-
νανθράκων. 

5.6.5 TG  
Η θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση παρέχει πληροφορίες όσον αφορά σε χηµικές 

αντιδράσεις, µετασχηµατισµούς φάσεων και αλλαγές δοµών που µπορεί να 
υφίσταται ένα υλικό κατά τη διάρκεια ενός κύκλου µεταβολής της θερµοκρασίας. 
Μέσω της τεχνικής αυτής µετράται η απώλεια βάρους συναρτήσει της 
θερµοκρασίας ή του χρόνου, η οποία οφείλεται στην αποµάκρυνση υγρασίας ή 
πτητικών συστατικών λόγω διάσπασης των δεσµών ή σχηµατισµού νέων προϊόντων.  

Σύµφωνα µε την αρχή λειτουργίας της µεθόδου, µετράται η διαφορά 
θερµοκρασίας µεταξύ ενός υλικού αναφοράς και του δείγµατος κατά τη διάρκεια 
σταδιακής θέρµανσης ή ψύξης. Η διαφορά θερµοκρασίας αποτελεί ένδειξη του 
είδους της µεταβολής που λαµβάνει χώρα στο δείγµα (ενδοθερµική ή εξωθερµική 
αντίδραση ή µετασχηµατισµός φάσεων), καθώς και του µεγέθους της µεταβολής 
αυτής.  

Οι θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες είναι χαρακτηριστικές για το κάθε υλικό 
εξαιτίας της µοναδικής σειράς φυσικοχηµικών αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα 
σε σύντοµο και καθορισµένο θερµοκρασιακό εύρος και µε ρυθµό που σχετίζεται 
µε τη µοριακή δοµή του υλικού. Οι διαφορικές θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες 
χρησιµοποιούνται συµπληρωµατικά ώστε να καθοριστεί η ολοκλήρωση των 
σταδίων απώλειας βάρους ή να διαχωριστούν οι καµπύλες TG που τυχόν 
αλληλεπικαλύπτονται (Willard et al., 1981). 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 71

Η θερµοβαρυτοµετρική και διαφορική θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση 
πραγµατοποιήθηκε στο εργαστήριο Εξευγενισµού & Τεχνολογίας Στερεών 
Καυσίµων. Τα γεωπολυµερή λειοτριβήθηκαν σε µέγεθος µερικών µm και στη 
συνέχεια χρησιµοποιήθηκε θερµοζυγός Perkin Elmer TGA 6 και το λογισµικό 
Pyris. Η µέγιστη θερµοκρασία θέρµανσης φτάνει τους 950 oC µε ρυθµό 10 
oC/min. Για τα γεωπολυµερή που περιέχουν γυαλί, η µέγιστη θερµοκρασία φτάνει 
τους 700 oC ώστε να αποφευχθεί ενδεχόµενη τήξη µε αποτέλεσµα να καταστραφεί 
ο δειγµατοφορέας. Το άζωτο (22 mL/min) χρησιµοποιείται ως φέρον αέριο 
αποµακρύνοντας τα πτητικά και αέρια προϊόντα από το χώρο της αντίδρασης για 
την ελαχιστοποίηση των δευτερογενών αντιδράσεων που ενδεχοµένως λαµβάνουν 
χώρα µεταξύ των αερίων προϊόντων και του θερµού στερεού.  
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Κεφάλαιο 6 
Αποτελέσµατα - Συζήτηση 

 

 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα που προέκυψαν κατά τη 
σύνθεση γεωπολυµερών κυρίως από σκωρίες σιδηρονικελίου αλλά και άλλες 
πρώτες ύλες ή/και προσθετικά υλικά. Οι κύριοι παράγοντες που µελετήθηκαν και 
καθορίζουν την αντοχή των γεωπολυµερών είναι η συγκέντρωση των χρησιµοποι-
ούµενων αλκαλίων και του διαλύµατος ενεργοποίησης, η ορυκτολογία και τα 
ποσοστά ανάµιξης των πρώτων υλών και των προσθετικών υλικών, ο χρόνος 
ωρίµανσης (pre-curing), η θερµοκρασία θέρµανσης, η περίοδος θέρµανσης και 
γήρανσης, η περιεκτικότητα σε νερό καθώς και η % κ.β. προσθήκη Pb, Cu, Ni ή 
Cr σε µορφή νιτρικών ή θειϊκών αλάτων. Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών 
µελετήθηκε µέσω εµβάπτισής τους σε διαβρωτικά και όξινα περιβάλλοντα και 
προσδιορισµού των κλασµάτων των επικίνδυνων στοιχείων που διαλυτοποιούνται. 

6.1 Παράγοντες που επηρεάζουν την αντοχή 

6.1.1 Επίδραση αλκαλίων 
Στο Σχήµα 6.1 παρουσιάζεται η επίδραση της συγκέντρωσης του αλκαλικού 

διαλύµατος NaOH ή KOH στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας. Οι δύο 
καµπύλες έχουν παρόµοια µορφή και οι βέλτιστες τιµές των συγκεντρώσεων KOH 
ή NaOH κυµαίνονται στο ίδιο εύρος. Ωστόσο, τα γεωπολυµερή που παράγονται µε 
χρήση διαλύµατος KOH παρουσιάζουν γενικά καλύτερη συµπεριφορά σε σχέση µε 
εκείνα που παράγονται χρησιµοποιώντας διάλυµα NaOH.  
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Σχήµα 6.1: Επίδραση συγκέντρωσης NaOH ή KOH στην αντοχή των 

γεωπολυµερών σκωρίας  

 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 74

Η χρήση διαλύµατος ΚΟΗ οδηγεί σε υψηλότερες αντοχές που φτάνουν ακόµη 
και τα 50 MPa. Η βέλτιστη τιµή της αντοχής επιτυγχάνεται όταν η συγκέντρωση 
του διαλύµατος KOH είναι περίπου 8 Μ. Ωστόσο όταν η συγκέντρωση κυµαίνεται 
µεταξύ 4 και 8 Μ η αντοχή των γεωπολυµερών ξεπερνά τα 40 MPa, ενώ για 
συγκεντρώσεις µεγαλύτερες από 8 Μ η αντοχή µειώνεται σταδιακά. Η χρήση 
περίσσειας ΚΟΗ δε συντελεί στην επιτάχυνση των γεωπολυµερικών αντιδράσεων, 
είτε διότι η περίσσεια δεν αντιδρά µε τις πρώτες ύλες είτε διότι συµβάλλει στο 
σχηµατισµό ανθρακικών ενώσεων µε αποτέλεσµα τη µείωση της αντοχής. 

Αφ΄ ετέρου, όταν χρησιµοποιείται διάλυµα NaOH η αντοχή των γεωπολυµερών 
σκωρίας είναι αρκετά χαµηλότερη και δεν ξεπερνά τα 25 MPa. Η υψηλότερη 
αντοχή επιτυγχάνεται για συγκεντρώσεις NaOH 4-6 Μ, ενώ περαιτέρω αύξηση της 
συγκέντρωσης προκαλεί σταδιακή µείωση της αντοχής. Όταν δεν χρησιµοποιείται 
αλκαλικό διάλυµα NaOH ή KOH το γεωπολυµερικό µίγµα χαρακτηρίζεται από 
υψηλό ιξώδες µε συνέπεια να µη στερεοποιείται και τα γεωπολυµερή που 
προκύπτουν παρουσιάζουν πολύ χαµηλή αντοχή (0,22 MPa). 

Σε κάθε περίπτωση, το υδροξείδιο του αλκαλίου που χρησιµοποιείται προκαλεί 
µερική διαλυτοποίηση του Si και του Al που περιέχονται στις πρώτες ύλες ώστε να 
λάβει χώρα πολυσυµπύκνωση και να σχηµατιστούν γεωπολυµερικές δοµές. 
Περίσσεια νατρίου στο σύστηµα προκαλεί µείωση του λόγου Si/Na, 
παρεµποδίζοντας το φαινόµενο της πολυσυµπύκνωσης µε αποτέλεσµα να 
µειώνεται η τελική αντοχή (Panias et al., 2007; Maragkos et al., 2009). 

 Τα παραπάνω πειραµατικά αποτελέσµατα συµφωνούν και µε προηγούµενες 
έρευνες. Αναφέρεται χαρακτηριστικά ότι τα γεωπολυµερή µετακαολινίτη αποκτούν 
υψηλότερες αντοχές όταν η ενεργοποίηση γίνεται µε προσθήκη KOH αντί NaOH 
(Kong et al., 2008). Σύµφωνα µε άλλες έρευνες (Xu and Van Deventer, 2000a; 
2000b; Phair and Van Deventer, 2001), το νάτριο είναι περισσότερο 
αποτελεσµατικό κατά τη διαλυτοποίηση των αργιλο-πυριτικών ενώσεων σε σχέση 
µε το κάλιο, µε αποτέλεσµα το µίγµα που προκύπτει από ενεργοποίηση µε νάτριο 
να χαρακτηρίζεται από υψηλότερο ιξώδες και να απαιτείται µεγαλύτερο χρονικό 
διάστηµα για τη στερεοποίησή του. Αν και το µίγµα µε νάτριο είναι αρχικά πιο 
εύπλαστο, τα γεωπολυµερή µε κάλιο αποκτούν καλύτερες τελικές αντοχές (Xu and 
Van Deventer, 2000a).  

Το Na+ µε µικρότερο µέγεθος (ατοµική ακτίνα 0,98 Å) από το K+ (ατοµική 
ακτίνα 1,3 Å), σχηµατίζει ζεύγη ισχυρών δεσµών µε µικρότερα πυριτικά ολιγοµερή 
(π.χ. µονοµερή). Το µεγαλύτερο µέγεθος του Κ+ ευνοεί το σχηµατισµό 
µεγαλύτερων πυριτικών ολιγοµερών µε τα οποία προτιµά να δηµιουργεί δεσµούς η 
µονάδα -

4)OH(Al . Κατά συνέπεια στα διαλύµατα KOH, σε σύγκριση µε τα 
διαλύµατα NaOH, υπάρχουν περισσότερες πρόδροµες ενώσεις οδηγώντας στο 
σχηµατισµό πιο σταθερών δεσµών και εποµένως τα γεωπολυµερή  αποκτούν 
µεγαλύτερη τελική αντοχή (Xu and Van Deventer, 2000b; Phair and Van 
Deventer, 2002).  

Επιπλέον, το γεγονός ότι το Κ+ έχει µικρότερη σφαίρα ενυδάτωσης από το Na+ 
επιτρέπει τη δηµιουργία πυκνών δοµών µέσω των αντιδράσεων πολυ-συµπύκνωσης 
ενισχύοντας την τελική αντοχή των γεωπολυµερών (Phair and Van Deventer, 
2001). Ωστόσο, τόσο το Na+ όσο και το Κ+ µπορούν να επηρεάσουν το βαθµό πολυ-
συµπύκνωσης, διότι συµµετέχουν σε αντιδράσεις διαλυτοποίησης και ιονισµού 
(Phair and Van Deventer, 2002). 

Στο Σχήµα 6.2 απεικονίζεται η επίδραση των διαλυµάτων KOH και NaOH τα 
οποία προστίθενται ταυτόχρονα στο γεωπολυµερικό µίγµα. Τα γεωπολυµερή 
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σκωρίας του Σχήµατος 6.2 παρασκευάστηκαν µε βάση τα αποτελέσµατα του 
Σχήµατος 6.1. ∆ηλαδή χρησιµοποιήθηκαν συγκεντρώσεις 2 Μ KOH και 2 Μ 
NaOH που οδήγησαν στις χαµηλότερες τιµές αντοχής, καθώς και 8 Μ KOH και 4 
Μ NaOH για τις οποίες τα γεωπολυµερή απέκτησαν τις υψηλότερες αντοχές. Ως 
control χρησιµοποιήθηκαν τα γεωπολυµερή σκωρίας µε συγκεντρώσεις 2 και 8 Μ 
ΚΟΗ, τα οποία απέκτησαν την χαµηλότερη και υψηλότερη τιµή αντοχής, 
αντίστοιχα.  

Από το Σχήµα 6.2 προκύπτει ότι η ταυτόχρονη χρήση των δύο καυστικών 
διαλυµάτων KOH και NaOH, ενισχύει την αντοχή κατά 37% σε σχέση µε το 
control 2 Μ ΚΟΗ. Σε αντίθετη περίπτωση, όταν δηλαδή χρησιµοποιείται διάλυµα 
8 Μ KOH και 4 Μ NaOH η αντοχή µειώνεται κατά 10% σε σχέση µε το control 8 
Μ ΚΟΗ. Ουσιαστικά, περίσσεια διαλύµατος πέραν των 8 Μ (βέλτιστη συγκέντρωση) 
έχει αρνητική επίδραση στην αντοχή. 
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Σχήµα 6.2: Επίδραση ταυτόχρονης χρήσης διαλυµάτων NaOH και KOH στην 

αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας 

 

Παρόµοια αποτελέσµατα προέκυψαν και για τα γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη. H τιµή της αντοχής δεν ξεπερνά τα 17 MPa, όταν χρησιµοποιούνται 
διαλύµατα µε συγκεντρώσεις 2 Μ KOH και 3 Μ NaOH, αν και η αύξηση της 
θερµοκρασίας από 40 σε 80 oC επιδρά θετικά αυξάνοντας στην αντοχή έως και 
128% (Komnitsas et al., 2009).  

Το Σχήµα 6.3 παρουσιάζει την επίδραση της συγκέντρωσης διαλύµατος KOH 
σε σχέση µε το ποσοστό του προστιθέµενου διαλύµατος Na2SiO3, στην αντοχή των 
γεωπολυµερών σκωρίας. Όταν δεν προστίθεται διάλυµα Na2SiO3 κατά τη σύνθεση 
των γεωπολυµερών, το µίγµα απαιτεί µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα για να 
στερεοποιηθεί και η τελική τιµή της αντοχής δεν ξεπερνά τα 30 MPa, όπως 
προκύπτει από το Σχήµα 6.3. Η προσθήκη 2% διαλύµατος Na2SiO3 βελτιώνει τις 
ιδιότητες του µίγµατος και η αντοχή που προκύπτει φτάνει έως 50 MPa όταν η 
συγκέντρωση του διαλύµατος ΚΟΗ είναι 8 Μ. Ελαφρώς υψηλότερες τιµές αντοχής 
προκύπτουν όταν το ποσοστό προσθήκης του διαλύµατος Na2SiO3 είναι 8% κ.β. 
Στην περίπτωση αυτή η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας φτάνει τα 56 MPa όταν 
η συγκέντρωση του διαλύµατος ΚΟΗ είναι 8 Μ. 
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Σχήµα 6.3: Επίδραση της συγκέντρωσης διαλύµατος KOH όταν χρησιµοποιείται 

διάλυµα Na2SiO3 0, 2 ή 8 % κ.β., στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας  

 

Το διάλυµα Na2SiO3 δρα ως συνδετικό υλικό µε αποτέλεσµα οι δοµές που 
προκύπτουν να είναι πιο συνεκτικές. Επιπλέον προσφέρει διαλυτές πυριτικές 
ενώσεις ενισχύοντας την δηµιουργία των δεσµών Si-O-Al και βελτιώνει την 
πλαστικότητα του µίγµατος και την αντοχή των τελικών προϊόντων (Douglas et al., 
1991; Van Jaarsveld et al., 1997; Phair, 2001; Duxson et al., 2005b; Lee and 
Van Deventer, 2007; Panias et al., 2007; Andini et al., 2008). 

Στο Σχήµα 6.4 παρουσιάζεται η επίδραση της % κ.β. προσθήκης διαλύµατος 
Na2SiO3, µεταξύ 0 και 14%, στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας όταν 
χρησιµοποιείται διάλυµα ΚΟΗ ή ΝaΟΗ. Η συγκέντρωση του ΚΟΗ ή ΝaΟΗ 
µεταβάλλεται σε κάθε περίπτωση ανάλογα µε την περιεκτικότητα σε νερό, ώστε το 
µίγµα που προκύπτει να είναι εύπλαστο. Το βέλτιστο ποσοστό προσθήκης 
διαλύµατος Na2SiO3 είναι περίπου 8% κ.β. είτε χρησιµοποιείται διάλυµα ΚΟΗ 
(8,7 Μ) είτε ΝaOH (12,2 Μ). Η µέγιστη τιµή της αντοχής φτάνει τα 56 MPa ενώ η 
προσθήκη διαλύµατος Na2SiO3 σε ποσοστό µεγαλύτερο του 8% κ.β. προκαλεί 
σταδιακή µείωση της αντοχής. 

6.1.2 Επίδραση προσθετικών υλικών 
Προκειµένου να ενισχυθούν οι γεωπολυµερικές αντιδράσεις µέσω διάθεσης 

περισσότερων ιόντων Si και Al στο µίγµα, διάφορα προσθετικά υλικά αναµίχθηκαν 
µε τη σκωρία για τη σύνθεση γεωπολυµερών. 

6.1.2.1 Καολινίτης, µετακαολινίτης 

Η επίδραση των αργιλο-πυριτικών ορυκτών, καολινίτη και µετακαολινίτη, στην 
αντοχή των γεωπολυµερών σε θλίψη για το θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ 40 και 
80 οC, παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.5. Το γεωπολυµερές σκωρίας που έχει 
παρασκευαστεί στους 80 οC έχει αντοχή σχεδόν 45 MPa, ενώ η προσθήκη 
καολινίτη ή µετακαολινίτη δεν την ενισχύει. Είναι φανερό ότι η αύξηση της 
θερµοκρασίας οδηγεί σε υψηλότερες τιµές αντοχής για τα γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη, ενώ στους 80 οC η αντοχή φτάνει σχεδόν τα 40 MPa. Όταν στα 
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γεωπολυµερή σκωρίας προστίθεται µετακαολινίτης, η αντοχή που προκύπτει είναι 
σηµαντικά χαµηλότερη και µόνο στους 80 οC πλησιάζει τα 20 MPa.  
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Σχήµα 6.4: Επίδραση % κ.β. προσθήκης διαλύµατος Na2SiO3 στην αντοχή των 

γεωπολυµερών σκωρίας (χρήση ΚΟΗ ή ΝaΟΗ) 
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Σχήµα 6.5: Επίδραση καολινίτη/µετακαολινίτη στην αντοχή των γεωπολυµερών σε 

συνάρτηση µε τη θερµοκρασία 

 

Η επίδραση της % κ.β. προσθήκης καολινίτη ή µετακαολινίτη στην αντοχή των 
γεωπολυµερών σκωρίας, µελετήθηκε διεξοδικά σε θερµοκρασία 80 οC και τα 
αποτελέσµατα απεικονίζονται στο Σχήµα 6.6. Το ποσοστό προσθήκης κυµαίνεται 
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µεταξύ 0 (control) και 12 % κ.β. Κανένα από τα προστιθέµενα υλικά δεν βελτιώνει 
την αντοχή των γεωπολυµερών, όπως εξάλλου φαίνεται και από το Σχήµα 6.5. Όσο 
αυξάνεται το ποσοστό ανάµιξης καολινίτη ή µετακαολινίτη τόσο µειώνεται η 
αντοχή των γεωπολυµερών φτάνοντας µόλις 17 και 3 MPa, αντίστοιχα, για ποσοστό 
προσθήκης 12 % κ.β. Η προσθήκη µετακαολινίτη προκαλεί απότοµη και συνεχή 
µείωση της αντοχής. Ακόµη και όταν προστίθεται σε πολύ µικρή ποσότητα, της 
τάξης του 3% κ.β., η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας-µετακαολινίτη δεν 
ξεπερνά τα 25 MPa.  
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Σχήµα 6.6: Επίδραση % κ.β. προσθήκης καολινίτη ή µετακαολινίτη στην αντοχή 

των γεωπολυµερών σκωρίας  

 

Παρόµοια αποτελέσµατα προέκυψαν για γεωπολυµερή σκωρίας υψικαµίνου-
µετακαολινίτη. Τα γεωπολυµερή σκωρίας υψικαµίνου αποκτούν αντοχή της τάξης 
των 35 MPa, ενώ όταν προστίθεται µετακαολινίτης η αντοχή φτάνει µόλις τα 5 MPa 
(Buchwald et al., 2007).  

Η αξιοσηµείωτη µείωση της αντοχής στα γεωπολυµερή σκωρίας-µετακαολινίτη 
πιθανόν να οφείλεται στη διαφορετική δοµή του µετακαολινίτη ο οποίος προκύπτει 
µετά από έψηση του καολινίτη (κρυσταλλικό υλικό) στους 550 oC για 4 ώρες. 
Συνοπτικά, αναφέρεται ότι η διεργασία της διάσπασης αρχίζει µέσω 
αποµάκρυνσης της υγρασίας περίπου στους 100-120 oC και ακολουθεί το στάδιο 
της αποµάκρυνσης των ιόντων υδροξυλίου, ενώ ο µετακαολινίτης σχηµατίζεται 
περίπου στους 590 oC (Duxson et al., 2007a; 2007c; Mikowski et al., 2007). Η 
έψηση αποδυναµώνει τους δεσµούς µεταξύ των κρυστάλλων και της άµορφης 
φάσης και µειώνει την κρυσταλλικότητα του τελικού προϊόντος. Η αµορφία του 
µετακαολινίτη παρουσιάζεται στα ακτινοδιαγράµµατα του Σχήµατος 7.1 (Κεφάλαιο 
7).  

Εξάλλου, η προσθήκη µετακαολινίτη προκαλεί αύξηση του πορώδους µε 
αποτέλεσµα να απαιτείται µεγαλύτερη ποσότητα νερού για τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών (Duxson et al., 2007d; Lampris et al., 2009). Η επίπεδη δοµή των 
υπολειµµατικών κόκκων του µετακαολινίτη δεν επιτρέπει τη δηµιουργία επαρκών 
διόδων διαφυγής της υγρασίας σε υψηλές θερµοκρασίες µε αποτέλεσµα την 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 79

καταστροφή της γεωπολυµερικής µήτρας (Kong et al., 2007). Σηµαντικό ρόλο 
παίζει επίσης η υψηλή περιεκτικότητα του µίγµατος σε Al2O3, δηλαδή ο µικρός 
λόγος SiO2/Al2O3, που οδηγεί σε τελικά προϊόντα µε χαµηλή αντοχή (De Silva et 
al., 2007). 

Σύµφωνα µε άλλες έρευνες (Palomo et al., 1999a; Xu and Van Deventer, 
2002b) η έψηση του καολινίτη µετατρέπει τα οκταεδρικά στρώµατα Al σε µια πιο 
ενεργή τετραεδρική µορφή. Κατά συνέπεια, η αντοχή των γεωπολυµερών που 
περιέχουν µετακαολινίτη αναµένεται να είναι υψηλότερη σε σχέση µε εκείνα που 
περιέχουν καολινίτη, επειδή τα ιόντα Al διαλυτοποιούνται πιο εύκολα στη δοµή 
του µετακαολινίτη.  

Το παραπάνω συµπέρασµα δεν προκύπτει πειραµατικά από την παρούσα 
διδακτορική διατριβή καθώς και από άλλες έρευνες, αποδεικνύοντας ότι η 
σύνθεση των γεωπολυµερών είναι µια πολύπλοκη διεργασία και δεν εξαρτάται 
αποκλειστικά από τη διαλυτοποίηση των περιεχόµενων ιόντων (κυρίως Si και Al) 
και τη συµµετοχή τους σε χηµικές αντιδράσεις. Εξάλλου, οι χηµικές αντιδράσεις 
του γεωπολυµερισµού, λαµβάνουν χώρα κυρίως στις επιφάνειες των σωµατιδίων 
και η στρωµατοειδής δοµή του καολινίτη παραµένει ανεπηρέαστη καθώς τα 
σωµατίδια συνδέονται µεταξύ τους σε µια συµπαγή µάζα (Van Jaarsveld et al., 
2004). 

Προκειµένου να διερευνηθεί περαιτέρω η διαλυτοποίηση των πρώτων υλών και 
των προσθετικών υλικών πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές εκχύλισης µε µαγνητική 
ανάδευση (400 rpm, 40 oC) για τη σκωρία, τον καολινίτη και τον µετακαολινίτη. 
Χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 1 Ν ΚΟΗ και λόγος στερεού προς υγρό ίσος µε 1:20. 
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα παρουσιάζονται στα Σχήµατα 6.7 και 6.8, απ’ όπου 
προκύπτει ότι η διαλυτοποίηση του µετακαολινίτη είναι αντίδραση πρώτης τάξης 
και µετά από 24 ώρες περιέχονται στο διάλυµα περίπου 850 mg/L Al. Αντίθετα, 
την ίδια χρονική περίοδο διαλυτοποιούνται πολύ µικρότερες ποσότητες Al από τον 
καολινίτη και τη σκωρία, 60 και 70 mg/L Al, αντίστοιχα.  
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Σχήµα 6.7: ∆ιαλυτοποίηση Al (mg/L) από καολινίτη, µετακαολινίτη και σκωρία  
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Σχήµα 6.8: ∆ιαλυτοποίηση Si (mg/L) από καολινίτη, µετακαολινίτη και σκωρία 

 

Η διαλυτοποίηση του Si παρουσιάζει παρόµοια τάση, όπως φαίνεται στο Σχήµα 
6.8. Όσον αφορά στο µετακαολινίτη, το Si που έχει διαλυτοποιηθεί µετά από 2 
ώρες είναι περίπου 98 mg/L και αυξάνεται µε την πάροδο του χρόνου φτάνοντας 
τα 504 mg/L µετά από 24 ώρες. Οι τιµές των συγκεντρώσεων Si είναι πολύ 
χαµηλότερες για τον καολινίτη και τη σκωρία και φτάνουν έως 73 και 309 mg/L 
Si, µετά από 24 ώρες. Θεωρείται, λοιπόν, ότι η περίσσεια Al και Si που παρέχεται 
στο σύστηµα όταν χρησιµοποιείται µετακαολινίτης ως προσθετικό υλικό, δεν 
αντιδρά πλήρως µε αποτέλεσµα το τελικό προϊόν να αποκτά χαµηλή αντοχή σε 
θλίψη. 

Όσον αφορά στη σκωρία µετά από 24 ώρες εκχύλισης η διαλυτοποίηση Al 
αυξάνεται σταδιακά µέχρι 70 mg/L, ενώ η διαλυτοποίηση Si αυξάνεται απότοµα 
σε 309 mg/L. Αυτό οφείλεται στην υψηλή διαλυτότητα του πυριτίου κάτω από τις 
συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες και την ταχεία διαλυτοποίηση του ολιβίνη 
και του ανορθίτη που περιέχονται στη σκωρία (Mason, 1966).  

6.1.2.2 Ποζολάνη, χαλαζιακή άµµος, οξείδιο του ασβεστίου 

Η επίδραση της ποζολάνης σε ποσοστό προσθήκης 5% κ.β. στην αντοχή των 
γεωπολυµερών σκωρίας µετά από αλκαλική ενεργοποίηση και θέρµανση για 48 
ώρες στους 40, 60 και 80 oC, παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.9. Στο ίδιο σχήµα 
απεικονίζεται, για λόγους σύγκρισης, η επίδραση της προσθήκης 5% κ.β. 
καολινίτη στην αντοχή. Η προσθήκη ποζολάνης έχει ως αποτέλεσµα µείωση της 
αντοχής πάνω από 50 % σε σχέση µε το control γεωπολυµερές για το 
θερµοκρασιακό εύρος που µελετήθηκε. Η αντοχή που προκύπτει κυµαίνεται 
µεταξύ 12 και 20 MPa. Η προσθήκη καολινίτη οδηγεί σε υψηλότερες αντοχές και 
στους 80 oC η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη φτάνει τα 43 MPa 
πλησιάζοντας την αντοχή του control γεωπολυµερούς. 

Η επίδραση της χαλαζιακής άµµου ή του CaO σε ποσοστό προσθήκης 5, 10 
και 20% κ.β. στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας παρουσιάζεται στο Σχήµα 
6.10. Η προσθήκη χαλαζιακής άµµου βελτιώνει την αντοχή σε θλίψη, σε όλες τις 
περιπτώσεις, η οποία φτάνει περίπου τα 60 MPa. Η αντοχή µειώνεται ελάχιστα 
όταν το ποσοστό ανάµιξης της χαλαζιακής άµµου αυξάνεται από 5 σε 20% κ.β. 
Αυτό πιθανόν να οφείλεται στο γεγονός ότι το διάλυµα ενεργοποίησης δεν επαρκεί 
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ώστε να ολοκληρωθούν οι αντιδράσεις µε τη χαλαζιακή άµµο και να σχηµατιστούν 
οι αντίστοιχοι ισχυροί γεωπολυµερικοί δεσµοί. Η κοκκοµετρία της χαλαζιακής 
άµµου έχει αποδειχθεί πειραµατικά ότι δεν επηρεάζει ουσιαστικά την αντοχή των 
γεωπολυµερών. Θεωρείται ότι σε κάθε περίπτωση λόγω των ισχυρά αλκαλικών 
συνθηκών (pH=13) προσφέρεται στο διάλυµα η απαραίτητη ποσότητα πυριτίου 
ώστε να σχηµατιστούν γεωπολυµερικές δοµές (Zaharaki and Komnitsas, 2009). 
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Σχήµα 6.9: Επίδραση 5 % κ.β. προσθήκης ποζολάνης ή καολινίτη στην αντοχή 

των γεωπολυµερών σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία  
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Σχήµα 6.10: Επίδραση % κ.β. προσθήκης χαλαζιακής άµµου ή CaO στην αντοχή 

των γεωπολυµερών  

 

Η προσθήκη CaO µειώνει βαθµιαία και σηµαντικά την αντοχή των 
γεωπολυµερών σε θλίψη, όταν το ποσοστό ανάµιξης αυξάνεται από 5 σε 20% κ.β. 
Η µέγιστη τιµή της αντοχής δεν ξεπερνά τα 25 MPa. Στην περίπτωση αυτή η 
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περίσσεια ασβεστίου δεσµεύει σηµαντική ποσότητα διαθέσιµου πυριτίου του 
συστήµατος σχηµατίζοντας ασθενείς γραµµικές αλυσίδες και συνεπώς οι 
εναποµένουσες ποσότητες πυριτίου δεν επαρκούν ώστε να σχηµατιστεί το 
γεωπολυµερικό gel (Yip et al., 2008a). 

Αν και η διαλυτοποίηση επιταχύνεται σε υψηλές θερµοκρασίες, η παρουσία 
ασβεστίου δεν επιτρέπει το σχηµατισµό του τρισδιάστατου γεωπολυµερικού 
πλέγµατος. ∆ηλαδή τα γεωπολυµερή που δεν περιέχουν ασβέστιο εµφανίζουν 
καλύτερες µηχανικές ιδιότητες (MacKenzie et al., 2007; Temuujin et al., 2009). 
Ωστόσο, η περιεκτικότητα της πρώτης ύλης σε ασβέστιο καθώς και η µορφή µε την 
οποία προστίθεται (CaO, CaCΟ3 κλπ) φαίνεται ότι επηρεάζουν την αντοχή των 
τελικών προϊόντων, αν και ο ακριβής ρόλος του διαθέσιµου ασβεστίου κατά τη 
σύνθεση των γεωπολυµερών απαιτεί περαιτέρω διερεύνηση. 

6.1.2.3 Ιπτάµενη τέφρα, ερυθρά ιλύς  

Προκειµένου να διερευνηθεί η δυνατότητα αξιοποίησης της ιπτάµενης τέφρας 
(Μεγαλόπολης, Πτολεµαΐδας) ή της ερυθράς ιλύος µέσω της σύνθεσης 
γεωπολυµερών, τα απόβλητα αυτά αναµίχθηκαν µε σκωρία σιδηρονικελίου σε 
ποσοστά 20 και 50% κ.β. Η επίδρασή τους στην αντοχή των τελικών προϊόντων, 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.11. 
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Σχήµα 6.11: Επίδραση % κ.β. προσθήκης ιπτάµενης τέφρας (I.T.) Μεγαλόπολης, 
Πτολεµαΐδας ή ερυθράς ιλύος (E.I.) στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας  

 

Από το σχήµα αυτό προκύπτει ότι η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας-τέφρας 
είναι πολύ χαµηλή σε σχέση µε το control γεωπολυµερές σκωρίας. Πιο 
συγκεκριµένα, η χρήση ιπτάµενης τέφρας Μεγαλόπολης µειώνει σηµαντικά την 
αντοχή και όταν το ποσοστό ανάµιξης φτάνει έως 50 % κ.β. τα γεωπολυµερή 
αποκτούν µηδενική αντοχή. Η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας-τέφρας 
Πτολεµαΐδας δεν ξεπερνά τα 4 MPa, ενώ η αντίστοιχη αντοχή των γεωπολυµερών 
σκωρίας-ερυθράς ιλύος πλησιάζει τα 15 MPa. Τόσο η σκωρία όσο και τα 
προστιθέµενα απόβλητα αποτελούνται από οξείδια µε διαφορετικό βαθµό 
διαλυτότητας και εποµένως τα ιόντα πυριτίου και αργιλίου που προστίθενται στο 
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σύστηµα και µπορούν να συµµετάσχουν σε γεωπολυµερικές αντιδράσεις, δεν 
µπορούν να προσδιοριστούν σε κάθε περίπτωση µε ακρίβεια. 

Από τα Σχήµατα 6.5, 6.6 και 6.9-6.11 προκύπτει ότι η προσθήκη καολινίτη, 
µετακαολινίτη, ποζολάνης, CaO, ιπτάµενης τέφρας Μεγαλόπολης / Πτολεµαΐδας ή 
ερυθράς ιλύος δε συµβάλλει στο σχηµατισµό ισχυρών γεωπολυµερικών δεσµών. Οι 
ποσότητες ιόντων πυριτίου και αργιλίου που διαλυτοποιούνται από τα προσθετικά 
υλικά δεν συµµετέχουν ουσιαστικά στις αντιδράσεις γεωπολυµερισµού, όπως 
παρατηρείται και από τις ορυκτολογικές αναλύσεις µε XRD και SEM (Κεφάλαιο 
7), µε αποτέλεσµα τα τελικά προϊόντα να αποκτούν χαµηλή αντοχή.  

6.1.2.4 Γυαλί 

Στο Σχήµα 6.12 παρουσιάζεται η µεταβολή της αντοχής των γεωπολυµερών 
όταν αυξάνεται η % κ.β. περιεκτικότητα σε γυαλί και µειώνεται αντίστοιχα η % 
κ.β. περιεκτικότητα σε σκωρία. Για λόγους σύγκρισης, στο ίδιο σχήµα 
παριστάνεται και η αντοχή των control γεωπολυµερών σκωρίας και γυαλιού. Η 
προσθήκη γυαλιού έως 50% κ.β. πρακτικά δε βελτιώνει την αντοχή των 
γεωπολυµερών, η οποία κυµαίνεται γύρω στα 52 MPa. Καθώς αυξάνεται η 
προστιθέµενη ποσότητα γυαλιού έως 90% κ.β. η τελική αντοχή αυξάνεται 
σταδιακά έως 64 MPa. Τα γεωπολυµερή που παρασκευάζονται χρησιµοποιώντας 
ως πρώτη ύλη µόνο γυαλί και διάλυµα ενεργοποίησης αποκτούν πολύ υψηλή 
αντοχή η οποία φτάνει σχεδόν τα 125 MPa. Η οµοιογένεια και η χαρακτηριστική 
άµορφη φύση του γυαλιού θεωρείται ότι συντελούν στη δηµιουργία εξαιρετικά 
ισχυρών δεσµών όπως συµβαίνει στις τρισδιάστατες αργιλο-πυριτικές δοµές. 

 

0

30

60

90

120

0 10 20 50 80 90 100
% κ.β. γυαλί

Α
ντ
οχ
ή 
σε

 θ
λί
ψ
η,

 M
Pa

  

2 d, 80 oC, 48 h, 7 d - 8% Na2SiO3, 8 M KOH

Γεωπολυμερές σκωρίας

στους  80 oC

Γεωπολυμερές γυαλιού

στους  80 oC

 
Σχήµα 6.12: Μεταβολή της αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας σε συνάρτηση µε 

την % κ.β. περιεκτικότητα σε γυαλί  

 

Η επίδραση της προσθήκης 20% κ.β. καολινίτη στην αντοχή των 
γεωπολυµερών γυαλιού που παρασκευάζονται σε θερµοκρασίες 40, 60 και 80 oC, 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.13. Για λόγους σύγκρισης απεικονίζεται και η αντοχή 
των control γεωπολυµερών γυαλιού. Από το σχήµα αυτό προκύπτει ότι η 
προσθήκη καολινίτη προκαλεί µείωση της αντοχής η οποία µόλις ξεπερνά τα 35 
MPa µετά από θέρµανση στους 80 oC. Στους 40 oC η τελική αντοχή φτάνει µόλις 
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τα 10 MPa. Ο καολινίτης δεν αντιδρά πλήρως στις συγκριµένες συνθήκες 
σύνθεσης, τα ιόντα Si και Al που διαλυτοποιούνται δε συµµετέχουν στις 
αντιδράσεις γεωπολυµερισµού και η αντοχή που προκύπτει είναι σχετικά χαµηλή. 
Παρόµοια αποτελέσµατα προέκυψαν και για τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, 
όπως είναι φανερό από το Σχήµα 6.5.  

Από το Σχήµα 6.13 προκύπτει επίσης η θετική επίδραση της αυξανόµενης 
θερµοκρασίας θέρµανσης των γεωπολυµερών γυαλιού και γυαλιού-καολινίτη. Η 
αντοχή των γεωπολυµερών γυαλιού αυξάνεται περίπου κατά 30%, όταν η 
θερµοκρασία αυξάνεται από 40 σε 60 oC, ενώ επιπλέον αύξηση της αντοχής κατά 
50% παρατηρείται όταν η θερµοκρασία αυξάνεται περαιτέρω έως τους 80 oC.  
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Σχήµα 6.13: Επίδραση προσθήκης 20% κ.β. καολινίτη στην αντοχή των 
γεωπολυµερών γυαλιού σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία θέρµανσης 

 

6.1.3 Σύσταση µίγµατος 
Στον Πίνακα 6.1 απεικονίζονται τα ποσοστά ανάµιξης % κ.β. των πρώτων υλών 

και των διαλυµάτων ενεργοποίησης µε στόχο να µελετηθεί η επίδρασή τους στην 
αντοχή των γεωπολυµερών. Τα control γεωπολυµερή παριστάνονται µε το γράµµα 
C, ενώ στις υπόλοιπες στήλες του Πίνακα 6.1 τα γεωπολυµερή παρασκευάστηκαν 
τροποποιώντας τα ποσοστά ανάµιξης % κ.β. καολινίτη, διαλύµατος ΚΟΗ και 
διαλύµατος Na2SiO3. Για παράδειγµα στο γεωπολυµερές (1/3)*C τα ποσοστά 
ανάµιξης % κ.β. καολινίτη, διαλύµατος ΚΟΗ και διαλύµατος Na2SiO3 µειώνονται 
κατά 1/3 σε σχέση µε τη σύσταση του control γεωπολυµερούς C. Σε κάθε 
περίπτωση τα ποσοστά νερού και σκωρίας µεταβάλλονται ελάχιστα ώστε να 
προκύπτει ένα εύπλαστο µίγµα. Μερικά από τα γεωπολυµερή, µετά τη σύνθεσή 
τους αφέθηκαν να ωριµάσουν για 2 ηµέρες σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 
στη συνέχεια θερµάνθηκαν για 48 ώρες στους 80 οC. Η γήρανση έλαβε χώρα σε 
θερµοκρασία περιβάλλοντος για 7 ηµέρες. 

Όπως είναι φανερό από το Σχήµα 6.14 όταν τα ποσοστά των τριών συστατικών 
που µεταβάλλονται είναι χαµηλά [(1/3)*C και (1/2)*C] η αντοχή των γεωπολυ-
µερών είναι επίσης χαµηλή, περίπου της τάξης των 10 MPa. Με την αύξηση των 
ποσοστών αυτών [(3/2)*C και 2*C] παρατηρείται σηµαντική αύξηση της αντοχής 
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φτάνοντας σε τιµές παραπλήσιες µε του control. Από το Σχήµα 6.14 προκύπτει 
επίσης η θετική επίδραση του χρόνου ωρίµανσης των γεωπολυµερών για 2 ηµέρες 
σε θερµοκρασία περιβάλλοντος πριν από τη θέρµανσή τους, όπως παρουσιάζεται 
αναλυτικότερα στη συνέχεια (ενότητα 6.1.4). 

 

Πίνακας 6.1: Ποσοστά ανάµιξης (% κ.β.) γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη 

 C 
3
1

*C
2
1

*C
2
3

*C   2*C 

Σκωρία 76,60 83,09 81,52 71,78 67,10 

H2O 12,45 13,27 13,00 11,80 11,00 

Καολινίτης 5,43 1,80 2,72 8,14 10,86 

KOH 2,97 0,99 1,48 4,46 5,94 

Na2SiO3 2,55 0,85 1,28 3,82 5,10 

Σύνολο 100 100 100 100 100 
 

 

0

10

20

30

40

C (1/3)*C (1/2)*C (3/2)*C 2*C

Α
ντ
οχ
ή 
σε

 θ
λί
ψ
η,

 M
Pa

0 d 2 d

2 d, 80 oC, 48 h, 7 d

 
Σχήµα 6.14: Επίδραση σύστασης µίγµατος στην αντοχή των γεωπολυµερών 

σκωρίας-καολινίτη 

 

6.1.4 Συνθήκες θέρµανσης – Απώλεια νερού 
Η επίδραση του χρόνου ωρίµανσης, µεταξύ 0 και 4 ηµερών, στην αντοχή των 

γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.15. Στη συνέχεια, 
τα γεωπολυµερή θερµάνθηκαν για 24 ώρες στους 40, 60 και 80 oC. Η γήρανση 
έλαβε χώρα σε θερµοκρασία περιβάλλοντος για 28 ηµέρες. Όπως παρατηρείται 
από τα πειραµατικά αποτελέσµατα, εάν το γεωπολυµερικό µίγµα δεν ωριµάσει σε 
θερµοκρασία περιβάλλοντος (0 ηµέρες χρόνος ωρίµανσης) αλλά αντιθέτως 
θερµανθεί αµέσως µετά τη σύνθεση σε θερµοκρασίες µεταξύ 40 και 80 oC, τότε η 
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τελική αντοχή κυµαίνεται από 19 έως 39 MPa. Αύξηση της αντοχής µεταξύ 48 και 
88%, παρατηρείται όταν το γεωπολυµερικό µίγµα ωριµάσει για 2 ηµέρες σε 
θερµοκρασία περιβάλλοντος πριν τη θέρµανσή του. Περαιτέρω αύξηση του χρόνου 
ωρίµανσης στις 4 ηµέρες, προκαλεί ελάχιστη αύξηση της αντοχής. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα γεωπολυµερή που παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο 
είναι απόλυτα κυβικά και δεν εµφανίζουν επιφανειακές ρωγµές. Η δηµιουργία 
ρωγµών επηρεάζεται από το ρυθµό θέρµανσης ο οποίος είναι φανερό ότι επηρεάζει 
µε τη σειρά του και το ρυθµό εξάτµισης του νερού. Όταν το νερό που περιέχεται 
στο µίγµα εξατµίζεται γρήγορα δε συµµετέχει στις αντιδράσεις, ενώ παράλληλα 
δηµιουργούνται πόροι και ρωγµές συµβάλλοντας στη µείωση της αντοχής 
(Bakharev, 2005b; Miller et al., 2005; Chindaprasirt et al., 2007). 
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Σχήµα 6.15: Επίδραση χρόνου ωρίµανσης στην αντοχή των γεωπολυµερών 
σκωρίας-καολινίτη  

 
Η επίδραση του χρόνου και της θερµοκρασίας θέρµανσης στην αντοχή 

µελετήθηκαν σε γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη τα οποία θερµάνθηκαν στους 
40, 60 και 80 oC για 24 ή 48 ώρες. Ο χρόνος γήρανσης σε θερµοκρασία 
περιβάλλοντος ήταν 7 ηµέρες. Από το Σχήµα 6.16 προκύπτει ότι όταν ο χρόνος 
θέρµανσης αυξηθεί από 24 σε 48 ώρες η αντοχή αυξάνεται µεταξύ 26 και 39% για 
το θερµοκρασιακό εύρος που µελετάται. Αξιοσηµείωτη αύξηση της αντοχής 
παρατηρείται επίσης µε την αύξηση της θερµοκρασίας θέρµανσης, ανεξάρτητα 
από τον χρόνο θέρµανσης. Η µέγιστη τιµή της αντοχής, περίπου 40 MPa, 
επιτυγχάνεται µετά από 48 ώρες θέρµανσης στους 80 oC.  

Παρόµοια αποτελέσµατα προέκυψαν και από άλλες έρευνες όπου 
χρησιµοποιήθηκαν ως πρώτες ύλες σκωρίες υψηλής περιεκτικότητας σε ασβέστιο 
ή τέφρες (Astutiningsih and Liu, 2005; Duxson et al., 2007d; Perera et al., 
2007a; Sofi et al., 2007; Άlvarez-Ayuso et al., 2008; Li et al., 2009). Οι υψηλές 
θερµοκρασίες πιθανόν να επηρεάζουν το γεωπολυµερικό gel, µεταβάλλοντας τη 
δοµή και την πυκνότητα του τελικού προϊόντος.  
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Σχήµα 6.16: Επίδραση θερµοκρασίας και χρόνου θέρµανσης στην αντοχή των 
γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη  

 

Ο ρόλος του νερού είναι πολύ σηµαντικός όσον αφορά στη δοµή των τελικών 
προϊόντων. Το προστιθέµενο νερό βελτιώνει την πλαστικότητα του µίγµατος και 
συµβάλλει στην υδρόλυση των ιόντων Al3+ και Si4+ (Sathonsaowaphak et al., 
2009; Zuhua et al., 2009). Το νερό µπορεί εξάλλου να χρησιµοποιηθεί ακόµη και 
ως διάλυµα ενεργοποίησης ώστε να προκύψουν γεωπολυµερή από διάφορες 
στερεές αργιλο-πυριτικές πρώτες ύλες (Hajimohammadi et al., 2008). Ωστόσο, η 
προσθήκη περίσσειας νερού στο µίγµα µπορεί να επιφέρει ανεπιθύµητα 
αποτελέσµατα προκαλώντας αραίωση και να αποµακρύνει τα διαλυτά συστατικά 
από τη ζώνη της αντίδρασης (Barbosa et al., 1999). 

Σε θερµοκρασίες κοντά στους 90 οC η ταχεία απώλεια υγρασίας µπορεί να 
επιδράσει αρνητικά στη δοµή των γεωπολυµερών και συνεπώς πρέπει να 
αποφεύγεται απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας (Bakharev, 2005a; Perera et al., 
2007a). Τα γεωπολυµερή έχουν υψηλή περιεκτικότητα σε νερό που βρίσκεται 
συγκεντρωµένο σε µεγάλους πόρους και µπορεί να εξατµιστεί εάν δεν αντιδράσει. 
Το γεγονός αυτό εξηγεί τη σταθερότητα της δοµής τους σε χαµηλές θερµοκρασίες 
(Barbosa et al., 2000; Barbosa and Mackenzie, 2003b). Μετά την εξάτµιση του 
νερού των πόρων, αυξάνεται η ειδική επιφάνεια του gel επειδή δηµιουργούνται 
µικροί πόροι. Οι πόροι αυτοί προκαλούν συρρίκνωση της δοµής µε αποτέλεσµα τα 
τελικά προϊόντα να µην αποκτούν ικανοποιητική αντοχή (Okada et al., 2008). 

Άλλες έρευνες (Khalil and Merz, 1994; Van Jaarsveld et al., 2002) αναφέρουν 
ότι η θέρµανση σε υψηλές θερµοκρασίες για µεγαλύτερα χρονικά διαστήµατα, 
αποδυναµώνει τη δοµή των γεωπολυµερών. Συνεπώς, η παρουσία κρυσταλλικού 
νερού θεωρείται απαραίτητη ώστε η κατανοµή των τάσεων στην επιφάνεια των 
γεωπολυµερών να είναι οµοιόµορφη και να περιορίζεται η ανάπτυξη ρωγµών. Η 
παρατεταµένη θέρµανση σε υψηλές θερµοκρασίες µπορεί να επιφέρει διάσπαση 
του gel προκαλώντας αφυδάτωση και συρρίκνωση (Bakharev, 2005a).  

Συµπεραίνεται λοιπόν ότι, προκειµένου να αποκτήσουν τα γεωπολυµερή 
ικανοποιητικές µηχανικές ιδιότητες θα πρέπει να χρησιµοποιηθούν οι βέλτιστες 
συνθήκες θέρµανσης και γήρανσης ανάλογα µε τις πρώτες ύλες που 
χρησιµοποιούνται (Teixeira-Pinto et al., 2002).  
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6.2 Ανθεκτικότητα γεωπολυµερών σε διάφορα περιβάλλοντα 

Για τον προσδιορισµό της ανθεκτικότητας των γεωπολυµερών µελετήθηκε  η 
αντοχή τους σε διαβρωτικά και όξινα περιβάλλοντα καθώς και η διαλυτοποίηση 
διαφόρων επικίνδυνων στοιχείων. Τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη ή σκωρίας 
εµβαπτίστηκαν σε διαλύµατα απιονισµένου νερού, θαλασσινού νερού, 
προσοµοιωµένης όξινης βροχής και υδροχλωρικού οξέος 0,5 Ν ή 0,05 Ν για 
χρονικό διάστηµα έως και 15 µηνών. Επιπλέον τα γεωπολυµερή υποβλήθηκαν σε 
εβδοµαδιαίους κύκλους ψύξης - θέρµανσης µεταξύ -15 και 60 οC. 

6.2.1 Αντοχή γεωπολυµερών σε διάφορα περιβάλλοντα 
Η µεταβολή της αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη και των 

γεωπολυµερών σκωρίας τα οποία εµβαπτίζονται σε διάφορα διαλύµατα ή 
υποβάλλονται σε δοκιµές ψύξης-θέρµανσης, παρουσιάζεται στα Σχήµατα 6.17 και 
6.18, αντίστοιχα.  

Από τα σχήµατα αυτά παρατηρείται ότι η αντοχή των control γεωπολυµερών 
αυξάνεται σηµαντικά µε την πάροδο του χρόνου. Για τα γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη (συνθήκες: 40 oC, 48 h, 28 d) η αντοχή φτάνει τα 32 MPa µετά από 15 
µήνες, ενώ για τα γεωπολυµερή σκωρίας (συνθήκες: 2 d, 80 oC, 48 h, 7 d) η 
αντοχή αυξάνεται σταδιακά και φτάνει έως 67 MPa µετά από οχτώ µήνες. Τα 
αποτελέσµατα αυτά είναι σύµφωνα µε παλαιότερες έρευνες κατά τις οποίες έχει 
αποδειχθεί ότι ο χρόνος γήρανσης επιδρά θετικά στην αντοχή των γεωπολυµερών 
(Ζαχαράκη, 2004; 2005). 

Τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη που υποβάλλονται σε εβδοµαδιαίους 
κύκλους ψύξης-θέρµανσης παρουσιάζουν σταδιακή αύξηση της αντοχής µετά από 
περίοδο εννέα µηνών. Ανάλογη συµπεριφορά παρατηρείται για τα γεωπολυµερή 
σκωρίας, όπου η αντοχή αυξάνεται µέχρι τους τέσσερις µήνες. Σε κάθε περίπτωση 
και για δοκιµές µε µεγαλύτερη χρονική διάρκεια, η αντοχή των γεωπολυµερών 
µειώνεται σταδιακά αλλά αποκτά τιµές συγκρίσιµες µε αυτές του control. Είναι 
λοιπόν φανερό, ότι οι γεωπολυµερικές δοµές είναι ανθεκτικές σε θερµοκρασιακές 
διακυµάνσεις και διατηρούν την ακεραιότητά τους σε ακραίες θερµοκρασιακές 
συνθήκες (-15 οC και 60 οC).  

Η εµβάπτιση των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε απιονισµένο ή 
θαλασσινό νερό δεν επηρεάζει σηµαντικά την αντοχή ακόµη και µετά από 15 
µήνες. Η µείωση της αντοχής κατά την εµβάπτιση των γεωπολυµερών σκωρίας σε 
απιονισµένο ή θαλασσινό νερό φτάνει περίπου έως 27%, αλλά η αντοχή που 
παραµένει σε κάθε περίπτωση είναι µεγαλύτερη από 37 MPa. Η ανθεκτικότητά 
τους κατά την εµβάπτιση σε απιονισµένο ή θαλασσινό νερό, καθιστά τα 
γεωπολυµερή χρήσιµα τόσο σε υπαίθριες όσο και σε παράκτιες εφαρµογές. 

Συνεχής µείωση της αντοχής από 30 έως 50 % σηµειώνεται για τα γεωπολυ-
µερή σκωρίας-καολινίτη που εµβαπτίζονται για εννέα µήνες σε προσοµοιωµένη 
όξινη βροχή ή διάλυµα HCl 0,5 Ν, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, η αντοχή παραµένει 
στα ίδια επίπεδα ακόµη και µετά από 15 µήνες εµβάπτισης. Αντίθετα, τα 
γεωπολυµερή σκωρίας συµπεριφέρονται πολύ καλύτερα όταν εµβαπτίζονται σε 
διαλύµατα προσοµοιωµένης όξινης βροχής ή HCl 0,05 Ν. Οι τιµές της αντοχής 
που προκύπτουν παρουσιάζουν µικρές διακυµάνσεις αλλά σε κάθε περίπτωση 
είναι υψηλότερες από 35 MPa. 
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Σχήµα 6.17: Μεταβολή αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη όταν 
εµβαπτίζονται σε διάφορα διαλύµατα ή υποβάλλονται σε δοκιµές ψύξης-

θέρµανσης για περίοδο 15 µηνών 
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Control Ψύξη-Θέρμανση Απιονισμένο νερό
Θαλασσινό νερό Όξινη βροχή HCl 0,05N

 
Σχήµα 6.18: Μεταβολή αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας όταν εµβαπτίζονται 
σε διάφορα διαλύµατα ή υποβάλλονται σε δοκιµές ψύξης-θέρµανσης για περίοδο 

8 µηνών 

 

 

Όσον αφορά στα γεωπολυµερή που εµβαπτίζονται στο διάλυµα HCl 0,5 Ν η 
επιφάνειά τους διαβρώνεται και σχηµατίζεται ένα στρώµα gel και επέρχεται 
παθητικοποίηση της επιφάνειας. Η µείωση της αντοχής, όταν η εµβάπτιση 
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λαµβάνει χώρα σε όξινα διαλύµατα οφείλεται στο φαινόµενο του 
αποπολυµερισµού (depolymerisation) των αργιλο-πυριτικών ενώσεων εξαιτίας της 
παρουσίας ελεύθερων ιόντων Cl- και H+. Τα οξέα διασπούν τους δεσµούς Si-O-Al, 
µε αποτέλεσµα να προκαλείται µερική αποσύνθεση των γεωπολυµερών. Το 
φαινόµενο του αποπολυµερισµού εξασθενεί λόγω εξουδετέρωσης του NaOH ή ΚΟΗ 
από την παρουσία των πυριτικών φάσεων και την επακόλουθη µείωση του pH. 
Επιπλέον, τα ιόντα H+ ή H3O+ µπορούν να αντικαταστήσουν τα ιόντα Na+ 
επηρεάζοντας τη διαδικασία της συµπύκνωσης (Ζαχαράκη, 2005; Komnitsas et 
al., 2007). 

Η προσβολή των διαλυµάτων, εκτός από αυτή του HCl η οποία εξελίσσεται σε 
µεγαλύτερη έκταση, περιορίζεται στην επιφάνεια των γεωπολυµερών. Αυτό πιθανόν 
να αποτελεί ένδειξη αδρανοποίησης της επιφάνειας, λόγω σχηµατισµού ενός 
στρώµατος αποτελούµενου από διάφορα προϊόντα αντίδρασης µε αποτέλεσµα η 
διάχυση να καθίσταται το βραδύτερο στάδιο της αντίδρασης. Αντίστοιχα 
συµπεράσµατα εξάγονται κατά τη µελέτη διαλυτοποίησης µολυβδούχου σκωρίας 
σε θαλασσινό νερό (Kontopoulos et al., 1996). 

Παρόµοια αποτελέσµατα προκύπτουν και από άλλες έρευνες (Allahverdi and 
Škvára, 2001a; 2001b; 2005) σύµφωνα µε τις οποίες τα γεωπολυµερή σκωρίας 
υψικαµίνου-ιπτάµενης τέφρας διαβρώνονται µετά από εµβάπτισή τους σε νιτρικό 
οξύ για περίοδο µόλις ενός µήνα. Η διάβρωση οφείλεται κυρίως σε 
ιοντοανταλλακτικές αντιδράσεις µεταξύ των θετικά φορτισµένων ιόντων του 
πλέγµατος (Na+, K+, Ca+2) και των ιόντων Η+ που περιέχονται στο διάλυµα. Μια 
άλλη πιθανή αιτία είναι η ηλεκτροφιλική προσβολή των δεσµών Si-O-Al από τα 
πρωτόνια των οξέων, µε αποτέλεσµα να αποβάλλεται το τετραεδρικό αργίλιο από το 
αργιλο-πυριτικό πλέγµα. 

Τα Σχήµατα 6.19 και 6.20 απεικονίζουν την ποσοστιαία µεταβολή βάρους των 
γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη και γεωπολυµερών σκωρίας, αντίστοιχα, µετά 
την εµβάπτισή τους σε διάφορα διαλύµατα ή την υποβολή τους σε κύκλους 
ψύξης-θέρµανσης. Το αρχικό βάρος µετράται πριν την εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών στα αντίστοιχα διαλύµατα, ενώ το τελικό βάρος µετράται περίπου 
µισή ώρα µετά την αποµάκρυνσή τους από αυτά και πριν υποβληθούν σε δοκιµές 
αντοχής σε θλίψη.  

Σύµφωνα µε το Σχήµα 6.19, η µεταβολή βάρους των control γεωπολυµερών 
σκωρίας-καολινίτη και εκείνων που υποβλήθηκαν σε κύκλους ψύξης-θέρµανσης 
παραµένει σχεδόν αµετάβλητη για περίοδο 15 µηνών. Τα γεωπολυµερή που 
εµβαπτίστηκαν σε απιονισµένο νερό παρουσίασαν αύξηση βάρους από 6,3 έως 
7,5% λόγω απορρόφησης νερού. Εκείνα που εµβαπτίστηκαν σε θαλασσινό νερό ή 
προσοµοιωµένη όξινη βροχή παρουσιάζουν επίσης µια µικρή αύξηση βάρους που 
κυµαίνεται σε ποσοστό 7 %.  

Η εµβάπτιση των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε διάλυµα HCl 0,5 Ν έχει 
ως αποτέλεσµα αύξηση του βάρους µετά από έξι µήνες έως 4%. Μετά την πάροδο 
έξι µηνών, η ποσοστιαία µεταβολή βάρους ελαττώνεται σταδιακά φτάνοντας έως 
0,5%. Η ραγδαία µείωση του βάρους των γεωπολυµερών που εµβαπτίζονται σε HCl 
0,5 Ν οφείλεται στο φαινόµενο της διάβρωσης που γίνεται εντονότερο µε την 
πάροδο του χρόνου και καταστρέφει σταδιακά την επιφάνεια των δοκιµίων.  
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Σχήµα 6.19: % Μεταβολή βάρους των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη µετά την 
εµβάπτισή τους σε διάφορα διαλύµατα ή την υποβολή τους σε κύκλους ψύξης-

θέρµανσης για περίοδο 15 µηνών 
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Σχήµα 6.20: % Μεταβολή βάρους των γεωπολυµερών σκωρίας µετά την εµβάπτισή 
τους σε διάφορα διαλύµατα ή την υποβολή τους σε κύκλους ψύξης-θέρµανσης για 

περίοδο οχτώ µηνών 

 

Ανάλογη συµπεριφορά παρουσιάζουν τα γεωπολυµερή µετακαολινίτη τα οποία 
εµβαπτίστηκαν σε διαλύµατα 0,001 Μ θειϊκού οξέος, θειϊκού νατρίου, 
απιονισµένου και θαλασσινού νερού (Palomo et al., 1999b). 

Όσον αφορά στα γεωπολυµερή σκωρίας (Σχήµα 6.20) η µεταβολή βάρους είναι 
σταθερή σε όλες τις περιπτώσεις και κυµαίνεται από 0 έως 2,5%. ∆ηλαδή τα 
γεωπολυµερή σκωρίας εµφανίζονται πιο ανθεκτικά σε σχέση µε τα γεωπολυµερή 
σκωρίας-καολινίτη επειδή δεν απορροφούν νερό όταν εµβαπτίζονται στα διάφορα 
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διαλύµατα. Εξάλλου η αντοχή τους, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 6.18, είναι 
αρκετά υψηλή µε ελάχιστη τιµή τα 35 MPa. Μόνο στην περίπτωση που 
υποβάλλονται σε κύκλους ψύξης-θέρµανσης, η µεταβολή βάρους µεταβάλλεται 
σταδιακά από -5 σε -6,5%. 

Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών σκωρίας, τα οποία παρουσιάζουν 
γενικότερα καλύτερη συµπεριφορά σε σχέση µε τα γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη, ερευνήθηκε περαιτέρω µέσω δοκιµών αντοχής σε υψηλές 
θερµοκρασίες. Τα γεωπολυµερή µετά τη σύνθεση και γήρανσή τους θερµάνθηκαν 
για 6 ώρες σε θερµοκρασίες έως 800 oC. Από το Σχήµα 6.21 προκύπτει ότι η 
αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας αυξάνεται σταδιακά µέχρι τους 200 oC 
αποκτώντας τη µέγιστη τιµή των 60 MPa. Όταν η θερµοκρασία θέρµανσης ξεπερνά 
τους 400 oC παρατηρείται ραγδαία µείωση της αντοχής. Η θέρµανση σε υψηλές 
θερµοκρασίες επιταχύνει την αποµάκρυνση του νερού του πλέγµατος και 
προκαλεί αύξηση του πορώδους και διάσπαση των δεσµών Si-O-Al. 
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Σχήµα 6.21: Μεταβολή αντοχής των γεωπολυµερών σκωρίας σε συνάρτηση µε τη 

θερµοκρασία 

 

6.2.2 pH, Eh, αγωγιµότητα 
Στα Σχήµατα 6.22 και 6.23 παρουσιάζεται η µεταβολή του pH των διαλυµάτων 

στα οποία εµβαπτίστηκαν τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη και γεωπολυµερή 
σκωρίας, αντίστοιχα, σε συνάρτηση µε τον χρόνο. Τόσο για τα γεωπολυµερή 
σκωρίας-καολινίτη όσο και για τα γεωπολυµερή σκωρίας το pH στο απιονισµένο 
νερό µετά από µια αρχική αύξηση από 5,5 σε 10 µόλις µετά τις πρώτες δέκα 
ηµέρες εµβάπτισης, µειώνεται ελαφρά και παραµένει γύρω στο 9,8 µέχρι το τέλος 
των δοκιµών. Παρόµοια τάση παρατηρείται και για το διάλυµα προσοµοιωµένης 
όξινης βροχής, ενώ το pH παρουσιάζει αρχικά απότοµη αύξηση από 3 σε 10. Η 
εµβάπτιση των γεωπολυµερών σε θαλασσινό νερό δεν προκαλεί πρακτικά καµία 
αλλαγή των τιµών pH, οι οποίες κυµαίνονται γύρω στο 8.  

Η εµβάπτιση των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη στο ισχυρά διαβρωτικό 
διάλυµα HCl 0,5 Ν προκαλεί αύξηση του pH του διαλύµατος από 0,27 σε 2,9 
µετά τον πρώτο µήνα εµβάπτισης. Για τους υπόλοιπους µήνες το pH παρουσιάζει 
µικρές διακυµάνσεις γύρω από την τιµή 2,6. Τα γεωπολυµερή σκωρίας 
εµβαπτίστηκαν στο λιγότερο διαβρωτικό διάλυµα HCl 0,05 Ν µε αποτέλεσµα το 
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pH του διαλύµατος να αυξάνεται από 1,3 σε 9,9 µετά από δύο µήνες εµβάπτισης, 
στη συνέχεια µειώνεται σταδιακά έως 4,7 µετά από πέντε µήνες εµβάπτισης και 
παραµένει γύρω από την τιµή αυτή µέχρι τους οχτώ µήνες. 
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Σχήµα 6.22: Μεταβολή pH των διαλυµάτων στα οποία εµβαπτίζονται τα 

γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Σχήµα 6.23: Μεταβολή pH των διαλυµάτων στα οποία εµβαπτίζονται τα 

γεωπολυµερή σκωρίας, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Η µεταβολή του δυναµικού οξειδοαναγωγής (Eh) σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
εµβάπτισης των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη και των γεωπολυµερών σκωρίας 
σε διάφορα διαλύµατα, απεικονίζεται στα Σχήµατα 6.24 και 6.25, αντίστοιχα. 
Σύµφωνα µε τα σχήµατα αυτά, η µεταβολή των τιµών του Eh είναι ανάλογη µε τη 
συµπεριφορά των τιµών pH.  
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Σχήµα 6.24: Μεταβολή Eh (mV) των διαλυµάτων στα οποία εµβαπτίζονται τα 

γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 

 

 

-220

-130

-40

50

140

230

320

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Μήνες

Eh
, m

V

Απιονισμένο νερό Θαλασσινό νερό
HCl 0,05N Όξινη βροχή

 
Σχήµα 6.25: Μεταβολή Eh (mV) των διαλυµάτων στα οποία εµβαπτίζονται τα 

γεωπολυµερή σκωρίας, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Οι τιµές του Eh στο απιονισµένο νερό µειώνονται µέχρι -210 mV µετά από 
δέκα ηµέρες εµβάπτισης, ενώ µετά από ένα µήνα αυξάνουν περίπου στα -190 mV 
και παραµένουν σταθερές µέχρι το τέλος των δοκιµών. Όσον αφορά στο διάλυµα 
προσοµοιωµένης όξινης βροχής, το Eh µειώνεται από 209 σε περίπου -200 mV 
µετά τις πρώτες δέκα ηµέρες εµβάπτισης και στη συνέχεια παρουσιάζει παρόµοια 
συµπεριφορά µε το απιονισµένο νερό. Κατά την εµβάπτιση σε θαλασσινό νερό, 
παρατηρείται σταδιακή µικρή αύξηση του Eh από -90 σε -50 mV για τα 
γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, ενώ για τα γεωπολυµερή σκωρίας οι τιµές 
κυµαίνονται γύρω στα -90 mV.  

Οι τιµές Eh για το διάλυµα HCl 0,5 Ν όπου εµβαπτίστηκαν τα γεωπολυµερή 
σκωρίας-καολινίτη, µειώνονται από 390 σε 230 mV µετά από τρεις µήνες 
εµβάπτισης ενώ την υπόλοιπη περίοδο κυµαίνονται γύρω από την τιµή αυτή. Στο 
διάλυµα HCl 0,05 Ν όπου εµβαπτίστηκαν τα γεωπολυµερή σκωρίας το Eh 
παρουσιάζει συνεχή µείωση µέχρι τα -185 mV µετά από δύο µήνες, στη συνέχεια 
αυξάνεται έως 100 mV στους πέντε µήνες και έπειτα κυµαίνεται γύρω από την 
τιµή αυτή µέχρι τους οχτώ µήνες. 

Η µεταβολή της αγωγιµότητας των διαλυµάτων εµβάπτισης (Σχήµατα 6.26 και 
6.27) είναι αντίστοιχη µε τις µεταβολές pH και Eh. Στο απιονισµένο νερό και την 
προσοµοιωµένη όξινη βροχή, η αγωγιµότητα είναι εξαιρετικά χαµηλή και δεν 
ξεπερνά τα 10 mS/cm ακόµη και µετά από 15 µήνες. Υψηλές τιµές αγωγιµότητας 
παρατηρούνται κατά την εµβάπτιση γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη στο 
θαλασσινό νερό, όπου η µέγιστη τιµή φτάνει τα 94 mS/cm. Αντίστοιχα, κατά την 
εµβάπτιση των γεωπολυµερών σκωρίας στο θαλασσινό νερό, η αγωγιµότητα 
αυξάνεται έως 87 mS/cm µετά τους πρώτους δύο µήνες. Στη συνέχεια και µέχρι 
τους πέντε µήνες παρατηρείται απότοµη πτώση έως 25 mS/cm, ενώ τους 
τελευταίους τέσσερις µήνες η αγωγιµότητα παρουσιάζει µικρή αύξηση και φτάνει 
περίπου τα 40 mS/cm. 
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Σχήµα 6.26: Μεταβολή αγωγιµότητας (mS/cm) των διαλυµάτων στα οποία 

εµβαπτίζονται τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Σχήµα 6.27: Μεταβολή αγωγιµότητας (mS/cm) των διαλυµάτων στα οποία 

εµβαπτίζονται τα γεωπολυµερή σκωρίας, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 

 

Όσον αφορά στο διάλυµα HCl 0,5 Ν η αγωγιµότητα αρχικά µειώνεται απότοµα 
από 193 σε 29 mS/cm µετά από δέκα ηµέρες εµβάπτισης των γεωπολυµερών 
σκωρίας-καολινίτη και στη συνέχεια παρουσιάζει συνεχείς διακυµάνσεις µεταξύ 
20 και 82 mS/cm. Στο διάλυµα HCl 0,05 Ν όπου εµβαπτίστηκαν γεωπολυµερή 
σκωρίας, η αγωγιµότητα αρχικά µειώνεται από 25 σε 9 mS/cm και στη συνέχεια 
κυµαίνεται γύρω στα 13 mS/cm. 

6.2.3 ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων µετά από εµβάπτιση των γεωπολυµερών σε 
διάφορα διαλύµατα 

Για τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη τα οποία εµβαπτίστηκαν σε διάφορα 
διαλύµατα µετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις των στοιχείων Mn, Fe, Ca, Ni, Mg, Al και 
Si που διαλυτοποιούνται, µετά από τους τρεις πρώτους µήνες και στη συνέχεια 
µηνιαία. Για τα γεωπολυµερή σκωρίας µετρήθηκαν επιπλέον τα στοιχεία Cr, Na 
και K µετά από 48 ώρες, 15 ηµέρες και στη συνέχεια µηνιαία.  

Στα Σχήµατα 6.28 και 6.29 παρουσιάζεται η διαλυτοποίηση των παραπάνω 
στοιχείων σε συνάρτηση µε τον χρόνο εµβάπτισης των γεωπολυµερών σκωρίας-
καολινίτη και σκωρίας, αντίστοιχα, σε απιονισµένο νερό. Από τα σχήµατα αυτά 
συµπεραίνεται ότι η διαλυτοποίηση των στοιχείων Mn, Fe, Ca, Ni, Mg, Cr και Al 
µετά την εµβάπτιση είναι περιορισµένη. Επίσης, χαµηλές συγκεντρώσεις Si 
παρατηρούνται για τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη ή σκωρίας, χωρίς να 
ξεπερνούν τα 8 και 9 mg/L Si, αντίστοιχα. Το Si προέρχεται κυρίως από το 
διάλυµα πυριτικού νατρίου το οποίο χρησιµοποιήθηκε για τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών, αλλά και από πιθανή διαλυτοποίησή του από τις πρώτες ύλες 
(σκωρία, καολινίτης). 

Στο Σχήµα 6.29, παρατηρούνται επίσης υψηλές τιµές συγκεντρώσεων Na οι 
οποίες αυξάνουν συνεχώς έως περίπου 3000 mg/L Na µετά από πέντε µήνες, ενώ 
µετά από οχτώ µήνες ελαττώνονται στα 1850 mg/L Na. Όσον αφορά στο Κ, µετά 
από 15 ηµέρες διαλυτοποιούνται 2400 mg/L ενώ µε την πάροδο του χρόνου έως 
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τους οχτώ µήνες η συγκέντρωση µειώνεται στα 1530 mg/L. Οι υψηλές 
συγκεντρώσεις Na και Κ οφείλονται στην υψηλή περιεκτικότητα των στοιχείων 
αυτών στο διάλυµα ενεργοποίησης, το οποίο χρησιµοποιήθηκε για τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών. 
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Σχήµα 6.28: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε απιονισµένο νερό, σε συνάρτηση µε τον 
χρόνο 
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Σχήµα 6.29: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών σκωρίας σε απιονισµένο νερό, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 98

Στα Σχήµατα 6.30 και 6.31 απεικονίζεται η διαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) 
µετά από εµβάπτιση των γεωπολυµερών σε διάλυµα προσοµοιωµένης όξινης 
βροχής. Η διαλυτοποίηση των στοιχείων Mn, Fe, Ca, Ni, Mg, Cr και Al είναι 
περιορισµένη, όπως και στην περίπτωση του απιονισµένου νερού. Σχεδόν ίδια 
συµπεριφορά παρουσιάζει και το  Si, για το οποίο η µέγιστη τιµή δεν ξεπερνά τα 9 
mg/L.  
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Σχήµα 6.30: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε διάλυµα προσοµοιωµένης όξινης βροχής, σε 
συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Σχήµα 6.31: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών σκωρίας σε διάλυµα προσοµοιωµένης όξινης βροχής, σε 

συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Υψηλές τιµές συγκεντρώσεων παρατηρούνται λόγω διαλυτοποίησης του Na και 
αυξάνουν σταδιακά έως περίπου 3050 mg/L Na µετά από τέσσερις µήνες, ενώ 
µετά από έξι µήνες ελαττώνονται στα 1700 mg/L Na και σταθεροποιούνται. Όσον 
αφορά στο Κ, µετά από δύο ηµέρες διαλυτοποιούνται περίπου 3380 mg/L Κ, ενώ 
µετά από αρκετές αυξοµειώσεις η συγκέντρωση τείνει να σταθεροποιηθεί γύρω στα 
1330 mg/L Κ. 

Κατά την εµβάπτιση των γεωπολυµερών σε θαλασσινό νερό (Σχήµατα 6.32 και 
6.33) η διαλυτοποίηση των στοιχείων Mn, Fe, Ni, Cr, Al και Si είναι πολύ χαµηλή 
φτάνοντας µόλις τα 5 mg/L στην περίπτωση του Si. Όσον αφορά στο Mg που 
διαλυτοποιείται από τα γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη, παρατηρείται σταδιακή 
αύξηση της συγκέντρωσης φτάνοντας µετά από έξι µήνες εµβάπτισης τα 220 mg/L 
Mg, ενώ στη συνέχεια η συγκέντρωσή του υφίσταται απότοµες διακυµάνσεις µέχρι 
τα 210 mg/L και µετά τους δέκα µήνες µηδενίζεται και σταθεροποιείται. Για τα 
γεωπολυµερή σκωρίας, η µέγιστη ποσότητα (1350 mg/L Mg) διαλυτοποιείται µετά 
από πέντε µήνες, ενώ µετά από έξι µήνες η συγκέντρωση σταθεροποιείται γύρω στα 
300 mg/L Mg.  

Η αρχική συγκέντρωση Ca που διαλυτοποιείται από τα γεωπολυµερή σκωρίας-
καολινίτη σε τρεις µήνες είναι 72 mg/L Ca, ενώ στη συνέχεια µηδενίζεται µέχρι 
τους επτά µήνες. Έπειτα παρατηρείται απότοµη αύξηση της συγκέντρωσης µέχρι 
τα 180 mg/L Ca στους εννέα µήνες και ξανά πτώση µέχρι να µηδενιστεί και πάλι 
µετά από 12 µήνες και µέχρι το τέλος των δοκιµών. Παρόµοια συµπεριφορά 
παρουσιάζει το Ca και για τα γεωπολυµερή σκωρίας, όπου η µέγιστη συγκέντρωση 
(30 mg/L Ca) παρατηρείται στους πέντε µήνες και στη συνέχεια µηδενίζεται. 

Η διαλυτοποίηση Na από τα γεωπολυµερή σκωρίας που εµβαπτίζονται σε 
θαλασσινό νερό παρουσιάζει εξαιρετικά υψηλές τιµές, φτάνοντας έως 9500 mg/L 
Na µετά από τέσσερις µήνες και σταδιακά µειώνεται στα 6500 mg/L Na µέχρι το 
τέλος των δοκιµών. 
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Σχήµα 6.32: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε θαλασσινό νερό, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Σχήµα 6.33: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών σκωρίας σε θαλασσινό νερό, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 

 

Υψηλές τιµές συγκεντρώσεων παρατηρούνται και για το Κ, οι οποίες 
κυµαίνονται γύρω από τα 4500 mg/L Κ και µετά από έξι µήνες σταθεροποιούνται 
σε αυτή την τιµή. Σε όλες τις παραπάνω περιπτώσεις έχουν ληφθεί υπόψη και 
εξαιρεθεί οι περιεκτικότητες  των στοιχείων στο θαλασσινό νερό. 

Σε αντίθεση µε τα υπόλοιπα διαλύµατα, όταν τα γεωπολυµερή εµβαπτίζονται σε 
διάλυµα HCl 0,5Ν και 0,05N (Σχήµατα 6.34 έως 6.37) λαµβάνει χώρα σηµαντική 
διαλυτοποίηση των περισσότερων στοιχείων που µελετήθηκαν µε αποτέλεσµα οι 
συγκεντρώσεις στο διάλυµα να είναι αρκετά υψηλές.  

Οι χαµηλότερες τιµές συγκεντρώσεων παρατηρούνται για τα στοιχεία Cr και Ni 
κατά την εµβάπτιση στο διάλυµα 0,05Ν (Σχήµα 6.36). Το Mn στο διάλυµα 0,05Ν 
εµφανίζεται επίσης σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (µέγιστη τιµή 5 mg/L), ενώ 
κατά την εµβάπτιση γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε διάλυµα HCl 0,5Ν 
παρουσιάζει αυξητική τάση µέχρι τα 170 mg/L, µετά από 15 µήνες. Η 
συγκέντρωση του διαλυτοποιηµένου Si κυµαίνεται γύρω από τα 100 mg/L στο 
διάλυµα HCl 0,5Ν, ενώ στο διάλυµα HCl 0,05Ν µειώνεται από 130 σε 30 mg/L 
Si, µετά από οχτώ µήνες. 

Η διαλυτοποίηση Al και Fe παρουσιάζει παρόµοια συµπεριφορά. Στο διάλυµα 
HCl 0,5Ν η συγκέντρωση για τους δέκα πρώτους µήνες εµβάπτισης κυµαίνεται 
γύρω από τα 490 mg/L Al και 3450 mg/L Fe και στη συνέχεια παρουσιάζει 
ανοδική τάση έως τα 915 mg/L Al και 4300 mg/L Fe. Οι υψηλές τιµές 
συγκεντρώσεων Fe είναι αναµενόµενες εφόσον µε την εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών στο διαβρωτικό διάλυµα HCl 0,5 Ν λαµβάνει χώρα µερική 
διαλυτοποίηση του περιεχόµενου Fe της σκωρίας. Η διαλυτοποίηση του Fe και η 
υψηλή περιεκτικότητά του στο γεωπολυµερικό gel διαπιστώνονται επίσης µέσω της 
SEM (ενότητα 7.3). Στο διάλυµα HCl 0,05Ν οι αρχικές συγκεντρώσεις Al (58 
mg/L) και Fe (160 mg/L) µειώνονται ραγδαία και σχεδόν µηδενίζονται µετά από 
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15 ηµέρες και ένα µήνα, αντίστοιχα. Το φαινόµενο αυτό οφείλεται στο σχηµατισµό 
υδροξειδίων Al και Fe, τα οποία καθιζάνουν και δηµιουργούν ένα ζελατινώδες 
στρώµα. Αυτό διαπιστώνεται και από το Σχήµα 6.23, όπου το pH στο διάλυµα HCl 
0,05Ν έχει ξεπεράσει την τιµή 3,8 αµέσως µετά τις δύο πρώτες ηµέρες 
εµβάπτισης. 
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Σχήµα 6.34: ∆ιαλυτοποίηση Fe, Ca, Mg και Al (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 
γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε διάλυµα HCl 0,5 Ν, σε συνάρτηση µε τον 

χρόνο 
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Σχήµα 6.35: ∆ιαλυτοποίηση Si, Mn και Ni (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη σε διάλυµα HCl 0,5 Ν, σε συνάρτηση µε τον 
χρόνο 
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Σχήµα 6.36: ∆ιαλυτοποίηση στοιχείων (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας σε διάλυµα HCl 0,05 Ν, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Σχήµα 6.37: ∆ιαλυτοποίηση Na και Κ (mg/L) µετά από εµβάπτιση των 

γεωπολυµερών σκωρίας σε διάλυµα HCl 0,05 Ν, σε συνάρτηση µε τον χρόνο 
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Η συγκέντρωση Mg στο διάλυµα HCl 0,5Ν παρουσιάζει αυξητική τάση µέχρι 
περίπου τους εννέα µήνες όπου κυµαίνεται γύρω στα 1740 mg/L Mg και στη 
συνέχεια µειώνεται απότοµα και παραµένει σταθερή µέχρι τους 15 µήνες µε 
τελική τιµή γύρω στα 710 mg/L Mg. Η συγκέντρωση Mg στο διάλυµα HCl 0,05Ν 
παρουσιάζει συνεχείς διακυµάνσεις γύρω από τα 20 mg/L Mg. Γενικά αυξητική 
τάση µε διάφορες διακυµάνσεις παρουσιάζει η συγκέντρωση του Ca καταλήγοντας 
περίπου στα 5000 mg/L Ca µετά από 15 µήνες εµβάπτισης στο διάλυµα HCl 
0,5Ν και στα 22 mg/L Ca µετά από οχτώ µήνες εµβάπτισης στο διάλυµα HCl 
0,05Ν. Σηµειώνεται ότι τόσο το Mg όσο και το Ca, έχουν µεγάλο ιοντικό δυναµικό 
και µπορούν εύκολα να διαλυτοποιηθούν και να παραµείνουν στο διάλυµα.  

Στο Σχήµα 6.37 απεικονίζεται η διαλυτοποίηση Na και Κ µετά από εµβάπτιση 
των γεωπολυµερών σκωρίας σε διάλυµα υδροχλωρικού οξέος 0,05 Ν. Η 
συγκέντρωση του Na αυξάνεται σταδιακά µέχρι τα 2907 mg/L µετά από πέντε 
µήνες εµβάπτισης και στη συνέχεια µειώνεται απότοµα φτάνοντας έως 1850 mg/L 
Na στους οχτώ µήνες. Το Na προέρχεται κυρίως από το διάλυµα πυριτικού 
νατρίου το οποίο χρησιµοποιήθηκε σε ποσοστό 8% κ.β., για την ενεργοποίηση της 
σκωρίας. Η διαλυτοποίηση του Κ παρουσιάζει διακυµάνσεις γύρω από τα 1750 
mg/L. Η παρουσία Κ στο διάλυµα HCl 0,05 Ν οφείλεται στο KOH που περιέχεται 
στο διάλυµα ενεργοποίησης που χρησιµοποιήθηκε για τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών. 

6.3 ∆οκιµές σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων 

6.3.1 Επίδραση βαρέων µετάλλων στην αντοχή 
Στα Σχήµατα 6.38 και 6.39 παρουσιάζεται η επίδραση της % κ.β. προσθήκης 

Pb, Cu, Ni ή Cr σε µορφή νιτρικών και θειϊκών αλάτων, αντίστοιχα, στην αντοχή 
των γεωπολυµερών σκωρίας. Η αντοχή των γεωπολυµερών στα οποία δεν έχουν 
προστεθεί βαρέα µέταλλα είναι 52 MPa και χρησιµοποιείται ως τιµή αναφοράς.  

Από το Σχήµα 6.38 προκύπτει ότι η προσθήκη Pb σε µορφή Pb(NO3)2 
προκαλεί σταδιακή µείωση της αντοχής κατά 11 έως 70 % όταν το ποσοστό 
προσθήκης του µετάλλου αυξάνεται από 0,5 σε 3 % κ.β., αντίστοιχα. Σηµειώνεται 
ωστόσο ότι ακόµη και όταν ο Pb προστίθεται σε ποσοστό µέχρι 2% κ.β. η αντοχή 
των τελικών προϊόντων παραµένει ικανοποιητική σε τιµές µεγαλύτερες των 30 
MPa. Η προσθήκη Pb σε ποσοστό 3% κ.β. µειώνει την αντοχή των γεωπολυµερών 
σε 16 MPa.  

Η προσθήκη Cu, Ni ή Cr προκαλεί απότοµη µείωση της αντοχής των 
γεωπολυµερών. Αξιοσηµείωτη είναι η ραγδαία µείωση της αντοχής ακόµη και στην 
περίπτωση κατά την οποία τα παραπάνω µέταλλα προστίθενται σε µικρό ποσοστό 
(0,5 % κ.β.). Η προσθήκη Cu, Ni ή Cr σε ποσοστά µεγαλύτερα από 2, 1,5 και 1 % 
κ.β., αντίστοιχα, καταστρέφει τη δοµή του γεωπολυµερούς και το τελικό προϊόν 
αποκτά µηδενική αντοχή.  

Όπως προκύπτει από το Σχήµα 6.39, τα γεωπολυµερή που περιέχουν Pb σε 
µορφή θειϊκού άλατος παρουσιάζουν παρόµοια συµπεριφορά µε τα  γεωπολυµερή 
που περιέχουν Pb σε µορφή νιτρικού άλατος του Σχήµατος 6.38. Ωστόσο, 
προσθήκη 0,5 % κ.β. Pb ως PbSO4 δεν επηρεάζει την αντοχή των γεωπολυµερών 
σκωρίας. Αύξηση της προστιθέµενης ποσότητας έως 2 % κ.β. Pb µειώνει την τελική 
αντοχή έως 28% (37 MPa). Περαιτέρω αύξηση της προστιθέµενης ποσότητας Pb 
έως 3 % κ.β. προκαλεί απότοµη µείωση της αντοχής έως 70 % (15 MPa). Η 
ικανοποιητική αντοχή των γεωπολυµερών που περιέχουν Pb, όταν προστίθεται ως 
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νιτρικό ή θειϊκό άλας, εκτιµάται ότι οφείλεται στον εγκλωβισµό του Pb στην 
άµορφη φάση του γεωπολυµερικού gel, όπως παρουσιάζεται κατά την ανάλυση µε 
XRD (ενότητα 7.1).  
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Σχήµα 6.38: Επίδραση της % προσθήκης βαρέων µετάλλων σε µορφή νιτρικών 

αλάτων στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας 
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Σχήµα 6.39: Επίδραση της % προσθήκης βαρέων µετάλλων σε µορφή θειϊκών 

αλάτων στην αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας  
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Η προσθήκη Cu, Ni ή Cr σε µορφή θειϊκών αλάτων προκαλεί σηµαντική 
µείωση στην αντοχή των γεωπολυµερών, όπως συµβαίνει και µε την προσθήκη των 
παραπάνω µετάλλων ως νιτρικά άλατα. Και στην περίπτωση αυτή η δοµή των 
γεωπολυµερών καταστρέφεται και η αντοχή τους µηδενίζεται για ποσοστά 
προσθήκης µεγαλύτερα από 2,5 % κ.β. 

Γενικότερα, όλα τα προστιθέµενα µέταλλα έχουν αρνητική επίδραση στην 
αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας µε σειρά Pb < Cu <= Ni < Cr. Η προσθήκη των 
βαρεών µετάλλων σε µορφή θειϊκών αλάτων έχει µικρότερη αρνητική επίδραση 
στην αντοχή, ενώ τα νιτρικά άλατα προκαλούν απότοµη µείωσή της.  

Στο Σχήµα 6.40 παρουσιάζεται η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας σε 
συνάρτηση µε την ταυτόχρονη προσθήκη Pb, Cu και Cr σε µορφή νιτρικών ή 
θειϊκών αλάτων. Όπως είναι φανερό, η προσθήκη των τριών βαρέων µετάλλων στα 
γεωπολυµερή σκωρίας µειώνει ραγδαία την αντοχή και στις δύο περιπτώσεις. Κατά 
την προσθήκη βαρέων µετάλλων σε µορφή θειϊκών αλάτων η αντοχή δεν ξεπερνά 
τα 1,2 MPa, ενώ όταν προστίθενται νιτρικά άλατα το γεωπολυµερικό µίγµα σχεδόν 
δε στερεοποιείται και αποκτά µηδενική αντοχή. 
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Σχήµα 6.40: Αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας σε συνάρτηση µε την ταυτόχρονη 

προσθήκη Pb, Cu και Cr σε µορφή νιτρικών ή θειϊκών αλάτων 

 

Στο Σχήµα 6.41 παρουσιάζεται η αντοχή των γεωπολυµερών σκωρίας που 
περιέχουν Pb, Cu, Ni ή Cr σε συνάρτηση µε το ποσοστό δέσµευσης των 
διαθέσιµων moles KOH από τις -

3NO και -2
4SO ρίζες, θεωρώντας ότι όλη η 

ποσότητα των νιτρικών και θειϊκών ριζών αντιδρά µε το ΚΟΗ. Η κωδικοποίηση των 
γεωπολυµερών του Σχήµατος 6.41 δίνεται στον Πίνακα 5.4 του Κεφαλαίου 5.  

Από το Σχήµα 6.41 συµπεραίνεται ότι η αντοχή των γεωπολυµερών 
επηρεάζεται σε µεγάλο βαθµό από τη διαθέσιµη ποσότητα ΚΟΗ, η οποία 
διαλυτοποιεί την πρώτη ύλη ώστε να προκύψει γεωπολυµερικό gel µε υψηλή 
αντοχή (βλέπε Σχήµα 6.1). Στην περίπτωση κατά την οποία µεγάλο ποσοστό του 
ΚΟΗ αντιδράσει µε -2

4SO ή -
3NO ρίζες, η διαθέσιµη ποσότητά του για συµµετοχή 

σε γεωπολυµερικές αντιδράσεις µειώνεται σηµαντικά µε αποτέλεσµα να 
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προκαλείται αντίστοιχη µείωση της αντοχής των γεωπολυµερών. Είναι 
χαρακτηριστικό ότι η µορφή των καµπυλών του Σχήµατος 6.41 ταυτίζεται σε 
µεγάλο βαθµό µε τις αντίστοιχες καµπύλες των Σχηµάτων 6.38 και 6.39. 
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Σχήµα 6.41: Αντοχή γεωπολυµερών σκωρίας που περιέχουν βαρέα µέταλλα σε 
συνάρτηση µε το ποσοστό δέσµευσης των διαθέσιµων moles KOH από τις -

3NO και 
-2
4SO ρίζες 

 

Στα γεωπολυµερή που περιέχουν -2
4SO ρίζες (PBS, CUS, NIS και CRS) 

δεσµεύονται µικρότερες ποσότητες ΚΟΗ σε σχέση µε τα γεωπολυµερή που 
περιέχουν -

3NO ρίζες (PBΝ, CUΝ, NIΝ και CRΝ). Ωστόσο, είναι σηµαντικό να 
αναφερθεί ότι κατά την προσθήκη συγκεκριµένου ποσοστού µετάλλου ο αριθµός 
των -2

4SO και -
3NO ριζών που προστίθενται είναι διαφορετικός. Για παράδειγµα, 

όταν προστίθεται στο γεωπολυµερικό µίγµα 3% κ.β. Pb ως Pb(NO3)2 προστίθενται 
5,8 g -

3NO , ενώ κατά την προσθήκη του ίδιου ποσοστού Pb ως PbSO4 προστίθε-

νται 4,5 g -2
4SO . Με βάση την προηγούµενη υπόθεση, δεσµεύονται περισσότερα 

διαθέσιµα moles ΚΟΗ στα γεωπολυµερή PBΝ, CUΝ, NIΝ και CRΝ µε αποτέλεσµα 
η παραµένουσα ποσότητα να µην επαρκεί για την ολοκλήρωση των 
γεωπολυµερικών αντιδράσεων. Συµπερασµατικά αναφέρεται ότι ο παράγοντας µε 
τη µεγαλύτερη επίδραση στην αντοχή των γεωπολυµερών είναι ο τύπος του άλατος 
του µετάλλου που προστίθεται και όχι το µέταλλο αυτό καθεαυτό. 

Σε προηγούµενες εργασίες έχει αναφερθεί ότι η παρουσία -
3NO  ή/και -2

4SO  
ριζών στο γεωπολυµερικό µίγµα, ακόµη και σε µικρές συγκεντρώσεις, επιδρά 
αρνητικά στην ανάπτυξη και τη στερεοποίηση του gel και κατ’ επέκταση στην 
αντοχή των γεωπολυµερών (Lee and Van Deventer, 2002; Van Deventer et al., 
2007). Τα διαθέσιµα ιόντα Κ+ που παρέχονται από το αλκαλικό διάλυµα 
ενεργοποίησης αντιδρούν µε τις -

3NO και -2
4SO ρίζες µε αποτέλεσµα να σχηµατί-

ζονται ενώσεις όπως ΚNO3 και K2SO4, οι οποίες δεν έχουν ικανοποιητική αντοχή 
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(Blackford et al., 2007; Provis et al., 2008). Επιπλέον, η µειωµένη ποσότητα του 
γεωπολυµερικού gel που σχηµατίζεται δεν επιτρέπει τον εγκλωβισµό των βαρέων 
µετάλλων στην άµορφη γεωπολυµερική δοµή (Provis et al., 2008; Sindhunata et 
al., 2008). Τέλος, εκτιµάται ότι η προσθήκη βαρέων µετάλλων σε µορφή οξειδίων, 
µέχρι κάποια συγκεκριµένη ποσότητα, θα είχε µικρότερη επίδραση στην αντοχή 
των γεωπολυµερών. Το αντικείµενο αυτό θα διερευνηθεί µελλοντικά. 

6.3.2 Βαθµός σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων  
Ο βαθµός σταθεροποίησης των βαρέων µετάλλων που προστίθενται στα 

γεωπολυµερή σκωρίας, προσδιορίζεται µέσω της δοκιµής τοξικότητας TCLP. 
Σύµφωνα µε την πρότυπη αυτή δοκιµή, µετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις των 
µετάλλων Pb, Cu, Cr και Ni στο διάλυµα µετά από 18 ώρες εκχύλισης. Αντίστοιχες 
δοκιµές πραγµατοποιήθηκαν και για τη σκωρία και όπως προκύπτει οι 
συγκεντρώσεις Cu και Cr είναι µηδενικές, η συγκέντρωση του Pb είναι αρκετά 
χαµηλή (0,09 mg/L), ενώ του Ni φτάνει έως 13,37 mg/L. Όσον αφορά στο Cr και 
τον Pb που διαλυτοποιούνται από τη σκωρία, δεν ξεπερνώνται τα µέγιστα 
επιτρεπτά όρια συγκεντρώσεων µε βάση τον Πίνακα 5.6. 

Στον Πίνακα 6.2 παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις Pb, Cu, Cr και Ni (mg/L) 
στο διάλυµα για γεωπολυµερή στα οποία έχει προστεθεί 0,5 % κ.β. από το κάθε 
µέταλλο, καθώς και ο % βαθµός σταθεροποίησης για το κάθε µέταλλο. Από τον 
Πίνακα 6.2 συµπεραίνεται η ικανοποιητική αποδοτικότητα σταθεροποίησης των 
προστιθέµενων µετάλλων σε γεωπολυµερή σκωρίας. Επιπλέον, παρατηρείται ότι 
όταν τα µέταλλα προστίθενται σε µορφή νιτρικών αλάτων η σταθεροποίησή τους 
είναι πιο αποδοτική. Ο µεγαλύτερος βαθµός σταθεροποίησης παρατηρείται για τα 
γεωπολυµερή που περιέχουν Cr φτάνοντας σχεδόν έως 100 % και για τις δύο 
περιπτώσεις. Ο βαθµός σταθεροποίησης του Pb είναι επίσης εξαιρετικός και στις 
δύο περιπτώσεις. Για τον Cu και το Ni ο βαθµός σταθεροποίησης µειώνεται 
σηµαντικά έως 81,4 και 81,1 %, αντίστοιχα.  

Στον Πίνακα 6.3 παρουσιάζεται η συσχέτιση της ιοντικής ακτίνας των µετάλλων 
(Pb, Cu, Cr και Ni) µε τον % βαθµό σταθεροποίησής τους στα γεωπολυµερή. Από 
τα δεδοµένα του Πίνακα 6.3 δε φαίνεται να υπάρχει σαφής συσχέτιση του βαθµού 
σταθεροποίησης και της ιοντικής ακτίνας. Παρ’ όλα αυτά είναι φανερό ότι ο Pb µε 
τη µεγαλύτερη ιοντική ακτίνα σταθεροποιείται σε µεγαλύτερο βαθµό σε σχέση µε 
το Ni και τον Cu, τα οποία έχουν το ίδιο σθένος αλλά µικρότερη ιοντική ακτίνα 
από τον Pb. Εξαίρεση αποτελεί το τρισθενές ιόν Cr πιθανόν λόγω του διαφορετικού 
σθένους του σε σχέση µε τα υπόλοιπα ιόντα. Συνήθως τα µεγαλύτερα σε µέγεθος 
ιόντα σταθεροποιούνται σε µεγαλύτερο βαθµό, ενώ υπάρχει και µια λογική 
συσχέτιση µεταξύ του µεγέθους του ιόντος και της αποδοτικότητας 
σταθεροποίησής του. Φυσικά, υπάρχουν και περιπτώσεις εξαιρέσεων που 
οφείλονται στην οξειδωτική κατάσταση του ιόντος.  

Παρ’ όλα αυτά υπάρχει µια οριακή τιµή για την ποσότητα κάθε µετάλλου που 
µπορεί να σταθεροποιηθεί αποδοτικά στη µάζα των γεωπολυµερών. Αύξηση της 
προστιθέµενης ποσότητας πέραν την τιµής αυτής προκαλεί ραγδαία µείωση της 
αντοχής και ταχεία εκχύλιση των επικίνδυνων µετάλλων. Η οριακή τιµή 
προσθήκης είναι συνάρτηση πολλών παραγόντων, όπως είναι η παρουσία 
διαφόρων ανιόντων ( -

3NO , -2
4SO , Cl- κλπ), η συγκέντρωση του διαλύµατος 

πυριτικού αλκαλίου που χρησιµοποιείται κατά τη σύνθεση, ο λόγος Si/Al στο 
γεωπολυµερικό gel, το σχήµα των πόρων και το συνολικό πορώδες, η κοκκοµετρία 
του υλικού κλπ (Van Jaarsveld, 2000; Perera et al., 2005; Shi and Fernández-
Jiménez, 2006; Zhang et al., 2008). 
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Πίνακας 6.2: Σταθεροποίηση % Pb, Cu, Cr ή Ni σε γεωπολυµερή σκωρίας (δοκιµή 
TCLP) 

Γεωπολυµερή σκωρίας Συγκέντρωση 
(mg/L) 

% Βαθµός 
σταθεροποίησης  

PBS05  
(0,5 % Pb από PbSO4) 

9,0 96,4 

PBN05  
(0,5 % Pb από Pb(NO3)2) 

7,9 96,8 

CUS05  
(0,5 % Cu από CuSO4.5H2O) 

46,6 81,4 

CUN05  
(0,5 % Cu από Cu(NO3)2.3H2O) 

25,5 89,8 

NIS05  
(0,5 % Ni από NiSO4.6H2O) 

47,3 81,1 

NIN05  
(0,5 % Ni από Ni(NO3)2.6H2O) 

34,7 86,1 

CRS05  
(0,5 % Cr από Cr2(SO4)3.xH2O) 

0,1 99,9 

CRN05  
(0,5 % Cr από Cr(NO3)3.9H2O) 

0,3 99,9 

 

 

Πίνακας 6.3: Συσχέτιση ιοντικής ακτίνας µε τον % βαθµό σταθεροποίησης 

Ιόν Ακτίνα (Å) % Βαθµός 
σταθεροποίησης 

Pb2+ 1,20 96,4 - 96,8 

Ni2+ 0,83 81,1 - 86,1 

Cr3+ 0,76 99,9 

Cu2+ 0,72 81,4 - 89,8 
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Κεφάλαιο 7 
Μελέτη µορφολογίας γεωπολυµερών 

 

 

Στο παρόν κεφάλαιο διερευνάται η µορφολογία των γεωπολυµερών καθώς και 
οι µηχανισµοί µε τους οποίους λαµβάνουν χώρα οι γεωπολυµερικές αντιδράσεις. 
Σε επιλεγµένα γεωπολυµερή, χρησιµοποιήθηκαν τεχνικές όπως η περίθλαση 
ακτίνων-Χ (X Ray Diffraction - XRD), η οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός, 
η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - SEM), η 
υπέρυθρη φασµατοσκοπία (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) και 
η θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση (Thermogravimetric Analysis - TG). 

7.1 Περίθλαση ακτίνων-Χ  

Η ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων-Χ χρησιµοποιήθηκε µε στόχο να 
προσδιοριστούν οι νέες φάσεις που σχηµατίστηκαν µέσω των αντιδράσεων που 
λαµβάνουν χώρα κατά τον γεωπολυµερισµό, να καθοριστεί ο βαθµός αντίδρασης 
των πρώτων υλών που χρησιµοποιούνται καθώς και να εκτιµηθεί ο βαθµός 
αµορφίας των τελικών προϊόντων. 

Χαρακτηριστικά διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4 (οι 
συνθήκες σύνθεσης δίνονται στον Πίνακα 7.1), παρουσιάζονται στο Σχήµα 7.1. ∆εν 
παρουσιάζονται οι εντάσεις των κορυφογραµµών στον κατακόρυφο άξονα διότι τα 
τέσσερα ακτινοδιαγράµµατα απεικονίζονται για λόγους σύγκρισης σε ένα σύστηµα 
αξόνων. Στα γεωπολυµερή αυτά παρατηρείται η παρουσία χαλαζία, καολινίτη, 
φαϋαλίτη και µαγνητίτη καθώς και ο σχηµατισµός νέων φάσεων όπως µαγκεµίτης, 
υδροξυσοδάλιθος, ασβεστίτης, τρόνα και ένυδρες ασβεστο-πυριτικές φάσεις. Το 
χαρακτηριστικό ευρύ φάσµα των ακτινοδιαγραµµάτων µεταξύ 25ο και 45ο 2θ 
αποδεικνύει ότι τα γεωπολυµερή Τ1 και Τ4 χαρακτηρίζονται από υψηλό βαθµό 
αµορφίας. 

 

Πίνακας 7.1: Πειραµατικές συνθήκες σύνθεσης των γεωπολυµερών  
Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4 

Γεωπολυµερές Σύσταση Συνθήκες Αντοχή 

T1 
Σκωρία 77%, Μετακαολινίτης 5%, 
NaOH 3%, Na2SiO3 3%, H2O 12% 

60 oC, 24 h, 7 d 1,5 MPa 

T2 Σκωρία 77%, Καολινίτης 5%, 
NaOH 3%, Na2SiO3 3%, H2O 12% 60 oC, 48 h, 7 d 18 MPa 

T3 Σκωρία 77%, Καολινίτης 5%, KOH 
3%, Na2SiO3 3%, H2O 12% 60 oC, 24 h, 28 d 53 MPa 

T4 Σκωρία 75%, Μετακαολινίτης 5%, 
KOH 6%, Na2SiO3 3%, H2O 12% 80 oC, 48 h, 7 d 7 MPa 
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Σχήµα 7.1: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4 (1: χαλαζίας, 

2: καολινίτης, 3: φαϋαλίτης, 4: ασβεστίτης, 5: µαγνητίτης, 6: µαγκεµίτης, 7: 
υδροξυσοδάλιθος, 8: τρόνα, 9: πιθανές ένυδρες φάσεις Ca-Si) 

 

Η παρουσία υπολειµµατικής ποσότητας καολινίτη στα γεωπολυµερή Τ2 και 
Τ3, δείχνει ότι η αρχική προστιθέµενη ποσότητα δεν αντιδρά πλήρως κατά τον 
γεωπολυµερισµό (Van Jaarsveld et al., 2004; Komnitsas et al., 2007). Η 
παρουσία φαϋαλίτη, που εντοπίζεται στα διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών Τ1 
και Τ2 σε υπολειµµατικές ποσότητες, προέρχεται από τη σκωρία. 

Ο υδροξυσοδάλιθος, Na8Al6Si6O24(OH)2(H2O)2, που εντοπίζεται µόνο στα 
γεωπολυµερή σκωρίας-καολινίτη Τ2 και Τ3 που παρουσιάζουν τις υψηλότερες 
αντοχές, σχηµατίζεται σύµφωνα µε την εξίσωση [7.1]. Η αντίδραση αυτή λαµβάνει 
χώρα µεταξύ του καολινίτη και του NaOH, όπου τα ιόντα OH- αντικαθιστούν τα 
ιόντα Cl- στο πλέγµα του σοδάλιθου Na4Al3(SiO4)3Cl, το οποίο αποτελείται από 
ισάριθµα τετράεδρα SiO4 και AlO4 (Komnitsas et al., 2007). 

3Al2(Si2O5)(OH)4 + 8NaΟΗ → Na8Al6Si6O24(OH)2(H2O)2 + 7Η2Ο [7.1] 

Σύµφωνα µε τους Engelhardt et al. (1992) και Dombrowski et al. (2007), τα 
διαθέσιµα ιόντα OH- που προκύπτουν από τη διαλυτοποίηση του καολινίτη 
επιταχύνουν την αντίδραση [7.1]. Αντίθετα η διαλυτοποίηση του µετακαολινίτη 
που αποτελεί προϊόν αφυδροξυλίωσης δεν ευνοεί το σχηµατισµό υδροξυσοδάλιθου. 
Σε παλαιότερες έρευνες αναφέρεται ωστόσο ότι ο σοδάλιθος σχηµατίζεται παρουσία 
καολινίτη ή µετακαολινίτη σε υδροθερµικές συνθήκες και χαµηλές θερµοκρασίες 
(Barrer et al., 1968; Barrer και Mainwaring, 1972a; 1972b). Επιπλέον εκτιµάται 
ότι η συγκέντρωση του NaOH που χρησιµοποιείται για την ενεργοποίηση των 
πρώτων υλών επηρεάζει το σχηµατισµό υδροξυσοδάλιθου (Krivenko and 
Kovalchuk, 2007). 
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Ο σχηµατισµός υδροξυσοδάλιθου στο γεωπολυµερές Τ3 για τη σύνθεση του 
οποίου χρησιµοποιήθηκε διάλυµα KOH αντί για NaOH, πιθανότατα οφείλεται στη 
δράση των ιόντων Na+ που περιέχονται στο διάλυµα πυριτικού νατρίου. Ωστόσο, 
στις περιπτώσεις που το διάλυµα ενεργοποίησης περιέχει ΚΟΗ αντί για NaOH 
είναι πιθανό να σχηµατίζεται K/σοδάλιθος σε περιορισµένες ποσότητες. Σύµφωνα 
µε τους Ogura et al. (2008), κατά τη θέρµανση διαλύµατος νιτρικού καλίου στους 
80 oC για 24 h λαµβάνει χώρα µερική αντικατάσταση του Na από K µε 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό K/σοδάλιθου.  

Ο µαγκεµίτης, γ-Fe2O3, σχηµατίζεται σε χαµηλές θερµοκρασίες λόγω 
οξείδωσης των σιδηρούχων φάσεων της σκωρίας (Gadsden, 1975). Γενικότερα, ο 
σχηµατισµός του µαγκεµίτη οφείλεται σε οξείδωση σπινελίων (είτε µε την πάροδο 
του χρόνου, είτε σε χαµηλή θερµοκρασία) που περιέχουν σίδηρο. Αναφέρεται ότι ο 
µαγκεµίτης µπορεί να σχηµατιστεί σχετικά εύκολα από γκαιτίτη σε όξινα θειϊκά 
εδάφη (Grogan et al., 2003).  

Ο ασβεστίτης, CaCO3, που εντοπίζεται στα γεωπολυµερή Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4 
προκύπτει µετά από αντίδραση του υδροξειδίου του ασβεστίου µε το διοξείδιο του 
άνθρακα της ατµόσφαιρας. Το υδροξείδιο του ασβεστίου σχηµατίζεται σε συνθήκες 
υψηλού pH, όπως εκείνες που χαρακτηρίζουν τα διαλύµατα ενεργοποίησης που 
χρησιµοποιούνται κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών. 

Στην επιφάνεια των γεωπολυµερών σχηµατίζεται τρόνα, Na3(CO3)(HCO3)·2(H2O) 
που αποτελεί µέλος της οµάδας του ανθρακικού νατρίου, µέσω της αντίδρασης 
[7.2]. Επιπλέον θεωρείται πιθανός ο σχηµατισµός ένυδρων φάσεων Ca-Si, εξαιτίας 
της περιεκτικότητας που  γεωπολυµερικού gel σε πυρίτιο και σβέστιο. 

3NaOH + 2CO2 + H2O → Na3(CO3)(HCO3)·2H2O  [7.2] 

Τα διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών σκωρίας - χαλαζιακής άµµου - 
καολινίτη (S80) και σκωρίας - ποζολάνης (P80) (συνθήκες σύνθεσης: 80 oC, 48 h, 
7 d), απεικονίζονται στο Σχήµα 7.2. Στα διαγράµµατα αυτά εντοπίζονται 
υπολειµµατικός καολινίτης, καθώς επίσης χαλαζίας και µαγνητίτης που  
περιέχονται στη σκωρία που χρησιµοποιήθηκε ως πρώτη ύλη. Ο µαγκεµίτης και ο 
ασβεστίτης σχηµατίζονται και στα γεωπολυµερή του Σχήµατος 7.2, όπως 
αναφέρθηκε αντίστοιχα και για το Σχήµα 7.1.  

Τα διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών γυαλιού (G80), γυαλιού-καολινίτη 
(GK80), καθώς και του εµπορικού γυαλιού (G) που χρησιµοποιήθηκε ως πρώτη 
ύλη, απεικονίζονται στο Σχήµα 7.3. Το χαρακτηριστικό ευρύ φάσµα που 
παρατηρείται στο ακτινοδιάγραµµα του γυαλιού µεταξύ 17o και 32o αποδεικνύει 
την άµορφη φύση του. Για τα γεωπολυµερή G80 και GK80, το φάσµα 
µετατοπίζεται ελαφρώς προς τα δεξιά (µεταξύ 23o και 34o). Ο πυρσονίτης, 
CaNa2(CO3)2(H2O)2, ο οποίος ανιχνεύεται στα γεωπολυµερή G80 είναι ένας 
εβαπορίτης που σχηµατίζεται µέσω ατµοσφαιρικής ενανθράκωσης του γυαλιού, το 
οποίο περιέχει ασβέστιο σε ποσοστό περίπου 9 % κ.β.  

Ορυκτολογικές φάσεις, όπως ο χαλαζίας και ο καολινίτης είναι υπολειµµατικές 
φάσεις που υπάρχουν στις πρώτες ύλες και επανεµφανίζονται στα γεωπολυµερή 
GK80. Επιπλέον, εντοπίζεται νατρόλιθος Na2Al2Si3O10 ο οποίος ανήκει στην οµάδα 
των ζεολίθων. Σε τµήµα της επιφάνειας των γεωπολυµερών σχηµατίζεται λόγω 
ατµοσφαιρικής ενανθράκωσης, ένα λεπτό στρώµα που αποτελείται από συνθετικό 
θερµονατρίτη, Na2CO3.H2O και τρόνα, Na3(CO3)(HCO3)·2(H2O).  
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Σχήµα 7.2: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών P80 και S80 (Q: χαλαζίας, K: 

καολινίτης, M1: µαγνητίτης, M2: µαγκεµίτης, C1: ασβεστίτης) 
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Σχήµα 7.3: ∆ιαγράµµατα XRD του εµπορικού γυαλιού (G) και των γεωπολυµερών 

γυαλιού (G80) και γυαλιού-καολινίτη (GK80) (Q: χαλαζίας, K: καολινίτης, N: 
νατρόλιθος, P: πυρσονίτης) 
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Τα διαγράµµατα XRD των επιφανειών των γεωπολυµερών σκωρίας-καολινίτη 
που εµβαπτίστηκαν σε απιονισµένο νερό (OD), θαλασσινό νερό (OS), διάλυµα HCl 
0,5N (OH) και προσοµοιωµένης όξινης βροχής (OA) παρουσιάζονται στο Σχήµα 
7.4. Οι φάσεις που εντοπίζονται έχουν ήδη προσδιοριστεί στο Σχήµα 7.1 για τα 
γεωπολυµερή Τ2 και Τ3, τα οποία δεν έχουν εµβαπτιστεί στα αντίστοιχα 
διαλύµατα. Αντίστοιχα συµπεράσµατα προκύπτουν και για τα γεωπολυµέρη 
σκωρίας τα οποία εµβαπτίστηκαν στα παραπάνω διαλύµατα. 
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Σχήµα 7.4: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών OD, OS, OH και OA (Q: 

χαλαζίας, K: καολινίτης, CSH: πιθανές ένυδρες φάσεις Ca-Si, M1: µαγνητίτης, 
M2: µαγκεµίτης, H: υδροξυσοδάλιθος) 

 

Τα διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών σκωρίας που υποβάλλονται σε 
θέρµανση σε υψηλές θερµοκρασίες, απεικονίζονται στο Σχήµα 7.5. Τα 
ακτινοδιαγράµµατα των γεωπολυµερών που θερµαίνονται στους 80 οC (Ζ80) και 
στους 200 οC (Ζ200), έχουν παραπλήσια µορφή, δηλαδή σε θερµοκρασίες 
θέρµανσης έως 200 οC δεν σχηµατίζονται ουσιαστικά νέες φάσεις σε ανιχνεύσιµες 
ποσότητες. Όταν τα γεωπολυµερή θερµαίνονται στους 800 οC (Ζ800) σχηµατίζονται 
αιµατίτης Fe2O3, καθώς και διοψίδιος CaMgSi2O6, σύµφωνα µε την αντίδραση 
[7.3]. 

CaO + 2SiO2 + MgO → CaMgSi2O6  [7.3] 

Το οξείδιο νατρίου-αργιλίου, NaAl11O17, συνυπάρχει µε τις ένυδρες φάσεις Ca-
Si που πιθανόν σχηµατίζονται στα γεωπολυµερή Ζ80 και Ζ200, δηλαδή σε 
θερµοκρασίες χαµηλότερες των 200 οC. Όταν η θερµοκρασία αυξηθεί στους 800 
οC λαµβάνει χώρα εξάτµιση του νερού που περιέχεται στο γεωπολυµερές και κατά 
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συνέπεια δεν µπορούν να σχηµατιστούν ένυδρες φάσεις Ca-Si. Ο φαϋαλίτης και ο 
τριδυµίτης που εντοπίζονται στο ακτινοδιάγραµµα του γεωπολυµερούς Ζ800, είναι 
υπολειµµατικές φάσεις από τη σκωρία. 
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Σχήµα 7.5: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών σκωρίας Z80, Z200 και Z800 

(Q: χαλαζίας, K: καολινίτης, M1: µαγνητίτης, M2: µαγκεµίτης, F: φαϋαλίτης, CSH: 
πιθανές ένυδρες φάσεις Ca-Si, D: διοψίδιος, T: τριδυµίτης, H: αιµατίτης, N: 

οξείδιο Na-Al) 

 

Τα Σχήµατα 7.6 και 7.7 απεικονίζουν τα διαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών 
που περιέχουν 3% κ.β. Cu ως νιτρικό (CUN3) ή θειϊκό άλας (CUS3) και 3% κ.β. 
Pb ως νιτρικό (PBN3) ή θειϊκό άλας (PBS3). Οι νιτρικές και θειϊκές ρίζες που 
προστίθενται στο γεωπολυµερικό µίγµα συµµετέχουν σε διάφορες αντιδράσεις 
αντικατάστασης, επηρεάζοντας τις αντιδράσεις του γεωπολυµερισµού και κατά 
συνέπεια την αντοχή των τελικών προϊόντων.  

Στο Σχήµα 7.6 εκτός από τις φάσεις που ανιχνεύονται ως συνήθως στα 
γεωπολυµερή σκωρίας (χαλαζίας, µαγνητίτης, αλβίτης, ορθόκλαστο) εντοπίζονται 
επιπλέον νιτρικές και θειϊκές ενώσεις. Στο γεωπολυµερές CUN3 σχηµατίζεται η 
κρυσταλλική ένωση Cu2(OH)3NO3, σύµφωνα µε την αντίδραση [7.4].  

3ΚOH + 2Cu(NO3)2·3H2O → Cu2(OH)3NO3 + 3ΚΝΟ3 + 3Η2Ο  [7.4] 

Με βάση την αντίδραση αυτή και λαµβάνοντας υπόψη τη µηδενική αντοχή του 
γεωπολυµερούς CUN3, συµπεραίνεται ότι στην άµορφη φάση δεν εγκλωβίζεται 
καµία ποσότητα χαλκού, ο οποίος αντιδρά σχεδόν πλήρως για την δηµιουργία 
ένυδρων νιτρικών ενώσεων. Ο σχηµατισµός ΚΝΟ3 υποδεικνύει ότι σηµαντική 
ποσότητα ΚΟΗ συµµετέχει στην αντιδράση [7.4] και όχι σε αντιδράσεις 
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γεωπολυµερισµού. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται ότι σε θερµοκρασίες υψηλότερες 
των 100 oC οι -

3NO  ρίζες αντιδρούν και στις γεωπολυµερικές δοµές ανιχνεύεται 
κανκρινίτης, Na6Ca2Al6Si6O24(CO3)2 (Bao et al., 2005). 

Από το ίδιο Σχήµα 7.6 προκύπτει ότι στο γεωπολυµερές CUS3 σχηµατίζονται 
οι ένυδρες φάσεις Na2S2O3·5H2O και MgSO3·6H2O, όπως επίσης και κρυσταλλικός 
FeSO3, ο οποίος σχηµατίζεται µόνο σε αναγωγικό περιβάλλον. Οι φάσεις αυτές 
ασκούν πιέσεις και συµβάλλουν στη χαλάρωση των δεσµών µεταξύ των 
κρυστάλλων µε αποτέλεσµα η γεωπολυµερική δοµή να χάνει τη συνοχή της και να 
καταστρέφεται.  
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Σχήµα 7.6: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών σκωρίας που περιέχουν 3% κ.β. 

Cu σε µορφή νιτρικού (CUN3) ή θειϊκού άλατος (CUS3) (1: χαλαζίας, 2: 
µαγνητίτης, 3: αλβίτης, 4: ορθόκλαστο, 5: Cu2(OH)3NO3, 6: FeSO3, 7: 

Na2S2O3·5H2O, 8: MgSO3·6H2O) 

 

Στα διαγράµµατα XRD του Σχήµατος 7.7 εκτός από τις φάσεις που περιέχονται 
στη σκωρία (χαλαζίας, µαγνητίτης, αλβίτης) ανιχνεύεται επίσης τρόνα η οποία 
είναι προϊόν ατµοσφαιρικής ενανθράκωσης, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 7.1. Στο 
ακτινοδιάγραµµα του γεωπολυµερούς PBN3 δεν ανιχνεύονται νεο-σχηµατιζόµενες 
φάσεις, µε αποτέλεσµα να συµπεραίνεται ότι φάσεις οι οποίες συµβάλλουν στη 
µείωση της αντοχής σχηµατίζονται σε σχετικά µικρές ποσότητες. Αυτό 
επιβεβαιώνεται σε ικανοποιητικό βαθµό από την αντοχή του γεωπολυµερούς 
PBN3 η οποία είναι περίπου 16 MPa. Με βάση τις παρατηρήσεις αυτές εκτιµάται 
ότι σηµαντική ποσότητα του προστιθέµενου Pb δεσµεύεται στην άµορφη φάση.  

Όταν o Pb προστίθεται ως θειϊκό άλας (γεωπολυµερές PBS3, Σχήµα 7.7), 
σχηµατίζονται οι ένυδρες φάσεις Na2Mg(SO3)2(H2O)2 και NaAl(SO4)2(H2O)12, όπως 
επίσης και Na6PbO5, ο οποίος χαρακτηρίζεται από πολύ µικρή διαλυτότητα 
δεσµεύοντας σηµαντική ποσότητα Pb. Η τελική αντοχή του γεωπολυµερούς PBS3 
κυµαίνεται στις ίδιες τιµές µε την αντοχή που αποκτά το γεωπολυµερές PBN3 και 
φτάνει τα 15 MPa. Εκτιµάται ότι ο σχηµατισµός του Na6PbO5 λαµβάνει χώρα µέσω 
της αντίδρασης [7.5]: 

PbSO4 + 3Na2SiO3 + 2KOH→ Na6PbO5 + K2SO4 + 3SiO2 + H2O [7.5] 
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Σχήµα 7.7: ∆ιαγράµµατα XRD των γεωπολυµερών σκωρίας που περιέχουν 3% κ.β. 

Pb σε µορφή νιτρικού (PBN3) ή θειϊκού άλατος (PBS3) (1: χαλαζίας, 2: 
µαγνητίτης, 3: αλβίτης, 4: τρόνα, 5: Na2Mg(SO3)2(H2O)2,                                     

6: NaAl(SO4)2(H2O)12, 7: Na6PbO5) 

7.2 Οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός 

Η οπτική µικροσκοπία ανακλωµένου φωτός παρέχει µια ορατή περιγραφή της 
µορφολογίας των γεωπολυµερών, µέσω παρατήρησης σε κλίµακα του φυσικού 
σχήµατος και µεγέθους των διαφόρων συστατικών τους (Van Jaarsveld, 2000). Στα 
Σχήµατα 7.8 έως 7.10 παρουσιάζονται εικόνες από παρατήρηση σε 
µεταλλογραφικό µικροσκόπιο των γεωπολυµερών 50% κ.β. σκωρίας-γυαλιού, 80-
20% κ.β. γυαλιού-καολινίτη και γυαλιού, σε παράλληλα και διασταυρωµένα 
Nicols.  

Στο Σχήµα 7.8(α) µε λευκό χρώµα είναι ευδιάκριτοι οι γωνιώδεις κόκκοι 
γυαλιού σε διάφορα µεγέθη. Στο Σχήµα 7.8(β) όπου διασταυρώνονται τα Nicols οι 
κόκκοι γυαλιού εµφανίζουν σκούρο χρώµα λόγω ισοτροπίας και αµορφίας. Οι 
κόκκοι σκωρίας εµφανίζονται διάσπαρτοι στο γεωπολυµερικό gel από το οποίο δεν 
διαχωρίζονται οπτικά µε ευκολία. Το gel το οποίο δρα ως συνδετικό υλικό, 
σχηµατίζεται σε όλη τη µάζα του γεωπολυµερούς. Η πολύ καλή ανάµιξη της 
σκωρίας και του γυαλιού, έχει ως αποτέλεσµα η αντοχή του γεωπολυµερούς να 
φτάνει τα 52 MPa. 

Στο Σχήµα 7.9 εντοπίζονται οι κόκκοι γυαλιού κατανεµηµένοι οµοιόµορφα στο 
gel του γεωπολυµερούς γυαλιού-καολινίτη. Στο Σχήµα 7.9(β) το σκούρο χρώµα 
των κόκκων είναι περισσότερο έντονο σε σχέση µε το Σχήµα 7.8(β). Γύρω από τον 
µεγαλύτερο κόκκο γυλιού του Σχήµατος 7.9(β) παρατηρείται ένα λεπτό 
περίγραµµα ενεργής φάσης το οποίο αποτυπώνεται µε λευκό χρώµα και πιθανόν 
οφείλεται στο σχηµατισµό κρυσταλλικών φάσεων σε προϊόντα αντίδρασης του 
γυαλιού µε το γεωπολυµερικό gel. Οι ενεργές αυτές φάσεις είναι ακόµη πιο 
ευδιάκριτες γύρω από τους κόκκους γυαλιού των Σχηµάτων 7.11 και 7.22, που 
παρουσιάζονται στη συνέχεια. 
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Σχήµα 7.8: Γεωπολυµερές 50% κ.β. σκωρίας-γυαλιού σε οπτικό µικροσκόπιο 
(κλίµακα 200 µm) σε παράλληλα Nicols (αριστερά) και διασταυρωµένα Nicols 

(δεξιά)  

 

 

 

  

Σχήµα 7.9: Γεωπολυµερές 80-20% κ.β. γυαλιού-καολινίτη σε οπτικό µικροσκόπιο 
(κλίµακα 200 µm)σε παράλληλα Nicols (αριστερά) και διασταυρωµένα Nicols 

(δεξιά) 

 
 

 

  
Σχήµα 7.10: Γεωπολυµερές γυαλιού σε οπτικό µικροσκόπιο (κλίµακα 200 µm) σε 

παράλληλα Nicols (αριστερά) και διασταυρωµένα Nicols (δεξιά) 
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Στο Σχήµα 7.10 είναι εµφανής η παρουσία άµορφου υλικού διότι δεν 
διακρίνονται κόκκοι γυαλιού και η µάζα που προκύπτει είναι απόλυτα 
οµοιόµορφη, λόγω πολύ καλής ανάµιξης και διαλυτοποίησης του γυαλιού µε την 
προσθήκη του διαλύµατος ενεργοποίησης. Στην περίπτωση αυτή λαµβάνουν χώρα 
οι αντιδράσεις γεωπολυµερισµού και το τελικό προϊόν, όπως έχει ήδη αναφερθεί 
(Σχήµα 6.13), αποκτά αξιοσηµείωτη αντοχή της τάξης των 125 MPa. Επιπλέον, 
συµπεραίνεται ότι όσο πιο οµοιογενές είναι το γεωπολυµερικό µίγµα τόσο πιο 
υψηλές είναι οι αντοχές που προκύπτουν.  

Η χαµηλότερη αντοχή (περίπου 35 MPa) των γεωπολυµερών γυαλιού-καολινίτη 
σε σχέση µε τα γεωπολυµερή γυαλιού σχετίζεται άµεσα µε τη δοµή του τελικού 
προϊόντος και πιθανόν να οφείλεται σε χαλαρότερους δεσµούς µεταξύ των κόκκων 
καολινίτη και γυαλιού που δεν έχουν αντιδράσει ή σε µη αποδοτική 
οµοιογενοποίηση των πρώτων υλών. 

Οι φωτεινές περιοχές που εντοπίζονται στα Σχήµατα 7.8(β), 7.9(β) και 7.10(β) 
είναι ζώνες που περιέχουν ενεργό υλικό (π.χ. καολινίτης ή κρυσταλλικές φάσεις) ή 
γενικότερα ανισότροπα υλικά µε χαρακτηριστική φωτεινότητα. Αξίζει να σηµειωθεί, 
ότι από τη µελέτη των γεωπολυµερών γυαλιού µε χρήση XRD (Σχήµα 7.3) δεν 
εντοπίζονται κρυσταλλικές φάσεις. Κατά συνέπεια, στο Σχήµα 7.10(β) οι φωτεινές 
περιοχές υποδηλώνουν την παρουσία φάσεων όπως τρόνα ή πυρσονίτης, οι οποίες 
δηµιουργούνται στην επιφάνεια των γεωπολυµερών λόγω ενανθράκωσης µερικές 
ηµέρες µετά τη σύνθεση.  

7.3 Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης  

H ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης θεωρείται ως εξαιρετικά κατάλληλη 
τεχνική για την οπτική παρατήρηση υλικών σε κλίµακα mm έως µm. Παρέχει 
τοπογραφικές πληροφορίες και χρησιµοποιείται για την περιγραφή της 
µορφολογίας κρυσταλλικών αλλά και άµορφων υλικών, τα οποία δεν µπορούν να 
χαρακτηριστούν ικανοποιητικά µε άλλες τεχνικές (Lee, 2003; Duxson et al., 
2006). 

Οι κόκκοι της σκωρίας που δεν έχουν αντιδράσει και παραµένουν στη µάζα 
του γεωπολυµερούς, παρέχουν πληροφορίες όσον αφορά στη διαδικασία 
σχηµατισµού του γεωπολυµερικού gel. Οι υπολειµµατικοί κόκκοι 
αντιπροσωπεύουν τις φάσεις οι οποίες δε διαλυτοποιήθηκαν κατά την αλκαλική 
ενεργοποίηση. Συνήθως, η µορφολογία και η χηµεία των υπολειµµατικών κόκκων 
αποτελούν ενδείξεις διαλυτοποίησης των πρώτων υλών (Lloyd et al., 2009b). 

Η εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων SEM (BSI-backscattered electron 
image) του Σχήµατος 7.11 απεικονίζει τη µορφολογία ενός γεωπολυµερούς 50% 
κ.β. σκωρίας-γυαλιού σε κλίµακα 90 µm. Όπως φαίνεται από το σχήµα αυτό, η 
γεωπολυµερής µήτρα είναι ετερογενής και οι κόκκοι σκωρίας (S) και γυαλιού (G) 
διακρίνονται µε βάση το χρώµα και τα όριά τους. Το γεωπολυµερικό gel (B) 
αποτελεί το συνδετικό υλικό µεταξύ των κόκκων της σκωρίας και του γυαλιού.  

Στο Σχήµα 7.12 παρουσιάζεται η στοιχειακή χαρτογράφηση του 
γεωπολυµερούς σκωρίας-γυαλιού του Σχήµατος 7.11. Οι φωτεινές περιοχές 
υποδεικνύουν την παρουσία καλίου, σιδήρου, πυριτίου, αργιλίου, νατρίου και 
ασβεστίου. Το κάλιο (Σχήµα 7.12(α)) παρέχεται από το διάλυµα KOH που 
χρησιµοποιείται για τη σύνθεση των γεωπολυµερών. Εντοπίζεται σε όλη τη µάζα 
του γεωπολυµερικού gel, ενώ δεν περιέχεται στους κόκκους γυαλιού ή σκωρίας. Ο 
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σίδηρος ανιχνεύεται µόνο στους κόκκους της σκωρίας όπως φαίνεται από το 
Σχήµα 7.12(β).  

 

 
Σχήµα 7.11: Εικόνα SEM γεωπολυµερούς 50% κ.β. σκωρίας-γυαλιού (G: κόκκοι 

γυαλιού, S: κόκκοι σκωρίας, B: γεωπολυµερικό gel) σε κλίµακα 90 µm 

 

Τα Σχήµατα 7.12(γ) και (δ) δείχνουν την κατανοµή πυριτίου και αργιλίου τα 
οποία διαλυτοποιούνται τόσο από τη σκωρία όσο και από το γυαλί. Επιπλέον ιόντα 
πυριτίου διατίθενται και από το πυριτικό διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε για τη 
σύνθεση των γεωπολυµερών. Το αργίλιο εµφανίζεται σε όλη τη µάζα του 
γεωπολυµερούς αλλά κυρίως στους κόκκους σκωρίας. 

Το νάτριο (Σχήµα 7.12(ε)) παρέχεται κυρίως από το αλκαλικό διάλυµα 
ενεργοποίησης και διακρίνεται µε δυσκολία στο γεωπολυµερικό gel, ενώ 
παρατηρείται και στους κόκκους γυαλιού. Στο Σχήµα 7.12(ζ) το ασβέστιο είναι 
περισσότερο ευδιάκριτο και κατανεµηµένο στο gel και στους κόκκους του γυαλιού. 

Τα Σχήµατα 7.13 έως 7.15 παρουσιάζουν τα στοιχειακά φάσµατα της σκωρίας, 
του γυαλιού και του gel, αντίστοιχα, για το γεωπολυµερές 50% κ.β. σκωρίας-
γυαλιού. Στο στοιχειακό φάσµα της σκωρίας (Σχήµα 7.13), ο λόγος Si/Al ισούται 
µε 3 ενώ εντοπίζονται επίσης σίδηρος, ασβέστιο και σε περιορισµένες ποσότητες 
χρώµιο, µαγνήσιο και κάλιο. Από το στοιχειακό φάσµα του γυαλιού (Σχήµα 7.14), 
διαπιστώνεται ότι οι κόκκοι του γυαλιού περιέχουν κυρίως πυρίτιο (Si/Al≈19) και 
σε µικρότερες περιεκτικότητες ασβέστιο και µαγνήσιο. 

Τα ίδια στοιχεία εντοπίζονται και στο στοιχειακό φάσµα του gel (Σχήµα 7.15), 
εξαιτίας της διαλυτοποίησης των πρώτων υλών ή της διάθεσης των στοιχείων αυτών 
από το αλκαλο-πυριτικό διάλυµα ενεργοποίησης. Ο λόγος Si/Al (∼13) στο gel του 
γεωπολυµερούς σκωρίας-γυαλιού είναι µεγαλύτερος από τον αντίστοιχο λόγο στη 
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σκωρία (3) και µικρότερος του λόγου Si/Al στο γυαλί (∼19), ενώ εξαρτάται και από 
τη συγκέντρωση του διαλύµατος ΚΟΗ που χρησιµοποιείται κατά τη σύνθεση 
(Schneider et al., 2001). Λόγω της περιεκτικότητας του gel σε ασβέστιο και 
πυρίτιο (Ca/Si ≈ 0,3) θεωρείται πιθανός ο σχηµατισµός φάσεων Ca-Si οι οποίες 
διαφέρουν από τις αντίστοιχες που σχηµατίζονται κατά την ενυδάτωση του 
τσιµέντου Portland ως προς την περιεκτικότητά τους σε ασβέστιο (Ca/Si ≈ 1,6) 
(Gani, 1997; Yip et al., 2005). 

 

 
(α) (β) 

 
(γ) (δ) 

(ε) 
 

(ζ) 

Σχήµα 7.12: Στοιχειακή χαρτογράφηση του γεωπολυµερούς 50% κ.β. σκωρίας-
γυαλιού του Σχήµατος 7.11 ((α) κάλιο, (β) σίδηρος, (γ) πυρίτιο, (δ) αργίλιο, (ε) 

νάτριο και (ζ) ασβέστιο) 
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Σχήµα 7.13: Στοιχειακό φάσµα σκωρίας του γεωπολυµερούς 50% κ.β. σκωρίας-

γυαλιού του Σχήµατος 7.11 
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Σχήµα 7.14: Στοιχειακό φάσµα γυαλιού του γεωπολυµερούς 50% κ.β. σκωρίας-

γυαλιού του Σχήµατος 7.11 
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Σχήµα 7.15: Στοιχειακό φάσµα gel του γεωπολυµερούς 50% κ.β. σκωρίας-

γυαλιού του Σχήµατος 7.11 

 

Επιπλέον, από το στοιχειακό φάσµα του γεωπολυµερικού gel (Σχήµα 7.15) 
εντοπίζονται ποσότητες σιδήρου και χρωµίου. Κατά συνέπεια, είναι φανερό ότι τα 
παραπάνω στοιχεία διαλυτοποιούνται ακόµη και όταν η θέρµανση των 
γεωπολυµερών λαµβάνει χώρα σε χαµηλές θερµοκρασίες (<80 oC). Ο λόγος Fe/Cr 
στη σκωρία και στο gel είναι σχεδόν ίδιος (~7) δηλαδή ο ρυθµός διαλυτοποίησης 
των σιδηρούχων και των χρωµιούχων ενώσεων που περιέχονται στις πρώτες ύλες 
είναι σχεδόν όµοιος. Με παρόµοιους µηχανισµούς λαµβάνουν χώρα οι διεργασίες 
εγκλωβισµού και σταθεροποίησης βαρέων µετάλλων στο γεωπολυµερικό gel (Van 
Jaarsveld et al., 1998; 1999; Perera et al., 2005; Shi and Fernández-Jiménez, 
2006; Zhang et al., 2008). 

Η µορφολογία του γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. γυαλιού-καολινίτη απεικονί-
ζεται στην εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων SEM του Σχήµατος 7.16 σε 
κλίµακα 100 µm. Στην εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων SEM του 
Σχήµατος 7.17 παρουσιάζεται τµήµα του Σχήµατος 7.16 σε µεγέθυνση (κλίµακα 
40 µm). Είναι φανερή η ετερογένεια της µήτρας του Σχήµατος 7.16, ενώ 
διακρίνονται κόκκοι γυαλιού (περιοχές B και G), ενώσεις πλούσιες σε ασβέστιο 
(περιοχές A, D και H) καθώς και το γεωπολυµερικό gel (περιοχή C, E, F και M). 
Οι λευκές λεπτές γραµµές (περιοχές J, K και L) που διακρίνονται στο Σχήµα 7.17 
αντιστοιχούν σε µικρορωγµές που σχηµατίστηκαν µετά την περίοδο γήρανσης του 
γεωπολυµερούς και µε την πάροδο του χρόνου, λόγω εξάτµισης του περιεχόµενου 
νερού. Οι µικρορωγµές αυτές αποτελούν ιδανικά σηµεία για το σχηµατισµό 
ανθρακικών αλάτων λόγω ατµοσφαιρικής ενανθράκωσης. 

Στα Σχήµατα 7.18 και 7.19 παρουσιάζεται η στοιχειακή χαρτογράφηση των 
γεωπολυµερών των Σχηµάτων 7.16 και 7.17, αντίστοιχα. Τα στοιχεία πυρίτιο, 
αργίλιο, κάλιο και ασβέστιο παριστάνονται από τις αντίστοιχες φωτεινές περιοχές. 
Τα Σχήµατα 7.18(α), (β) και 7.19(α), (β) δείχνουν την κατανοµή πυριτίου και 
αργιλίου που διαλυτοποιούνται τόσο από το γυαλί όσο και από την προστιθέµενη 
ποσότητα καολινίτη. Το πυρίτιο που περιέχεται στο γεωπολυµερικό gel προέρχεται 
επίσης από το διάλυµα πυριτικού νατρίου. Το κάλιο και το ασβέστιο (Σχήµατα 
7.18(γ), (δ) και 7.19(γ), (δ)) βρίσκονται σε διασπορά στο gel, ενώ είναι ευδιάκριτοι 
οι κόκκοι γυαλιού διότι δεν περιέχουν κάλιο στη σύστασή τους. Αναφέρεται ότι 
είναι δύσκολο να προσδιοριστεί µε ακρίβεια η ποσότητα που διαλυτοποιείται, για 
το κάθε στοιχείο. 
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Σχήµα 7.16: Εικόνα SEM γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. γυαλιού-καολινίτη σε 

κλίµακα 100 µm (A και D: ενώσεις πλούσιες σε ασβέστιο, B: κόκκος γυαλιού, C: 
γεωπολυµερικό gel) 

 
 
 

 
Σχήµα 7.17: Εικόνα SEM γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. γυαλιού-καολινίτη σε 
κλίµακα 40 µm  (E, F, M: γεωπολυµερικό gel,  G: κόκκος γυαλιού, H: ενώσεις 

πλούσιες σε ασβέστιο, J, K, L: µικρορωγµές) 
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(α) 
 

(β) 

(γ) (δ) 

Σχήµα 7.18: Στοιχειακή χαρτογράφηση του γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. 
γυαλιού-καολινίτη του Σχήµατος 7.16 ((α) πυρίτιο, (β) αργίλιο, (γ) κάλιο και (δ) 

ασβέστιο) 

 

Το στοιχειακό φάσµα του gel στο γεωπολυµερές γυαλιού-καολινίτη 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 7.20. Ο λόγος Si/Al (∼27) είναι µεγαλύτερος του 
αντίστοιχου λόγου στο γυαλί (∼19). Αυτό συµβαίνει διότι στο gel η περιεκτικότητα 
σε πυρίτιο είναι αυξηµένη λόγω διαλυτοποίησής του από το γυαλί και τον 
καολινίτη καθώς και εξαιτίας της διάθεσής του από το διάλυµα πυριτικού νατρίου. 
Εκτός από το πυρίτιο, στο gel περιέχονται επίσης σηµαντικές ποσότητες ασβεστίου 
λόγω διαλυτοποίησής του από τους κόκκους γυαλιού, καθώς και κάλιο το οποίο 
προέρχεται από το διάλυµα υδροξειδίου του καλίου.  

Στο Σχήµα 7.21 παρουσιάζεται το στοιχειακό φάσµα της περιοχής A του 
γεωπολυµερούς του Σχήµατος 7.16, όπου παρατηρείται υψηλή περιεκτικότητα σε 
ασβέστιο. Ο λόγος Ca/Si για την περιοχή A είναι πολύ υψηλός (~6) και θεωρείται 
πιθανός ο σχηµατισµός ενώσεων που είναι πλούσιες σε ασβέστιο, π.χ. πυρσονίτης 
CaNa2(CO3)2(H2O)2 ο οποίος έχει ανιχνευτεί µέσω της ανάλυσης µε περίθλαση 
ακτίνων-Χ (ενότητα 7.1). 
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(α) 

 
(β) 

(γ) 
 

(δ) 

Σχήµα 7.19: Στοιχειακή χαρτογράφηση του γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. 
γυαλιού-καολινίτη του Σχήµατος 7.17 ((α) πυρίτιο, (β) αργίλιο, (γ) κάλιο και (δ) 

ασβέστιο) 
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Σχήµα 7.20: Στοιχειακό φάσµα gel του γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. γυαλιού-

καολινίτη του Σχήµατος 7.16 



∆ιδακτορική διατριβή – ∆ήµητρα Ζαχαράκη 126

 

 

K
Ca
Ca

K
CaK

Ca

Na
Al

Si

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keVFull Scale 1945 cts Cursor: 20.312  (0 cts)

Spectrum 2

 

Σχήµα 7.21: Στοιχειακό φάσµα περιοχής “A” του γεωπολυµερούς 80-20% κ.β. 
γυαλιού-καολινίτη του Σχήµατος 7.16 

 

Στο Σχήµα 7.22 απεικονίζεται σε εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων ηλεκτρονίων 
SEM, η µορφολογία του γεωπολυµερούς γυαλιού σε κλίµακα 100 µm. Ένα τµήµα 
του Σχήµατος  7.22 απεικονίζεται σε µεγέθυνση στην εικόνα οπισθοσκεδαζόµενων 
ηλεκτρονίων SEM του Σχήµατος 7.23 (κλίµακα 40 µm). Η περιοχή C του 
Σχήµατος 7.22 απεικονίζει το οµοιογενές gel του γεωπολυµερούς γυαλιού, ενώ οι 
περιοχές A και Β του ίδιου σχήµατος αντιπροσωπεύουν τους κόκκους γυαλιού. 

Η στοιχειακή χαρτογράφηση των γεωπολυµερών των Σχηµάτων 7.22 και 7.23, 
για τα στοιχεία πυρίτιο, αργίλιο, κάλιο και ασβέστιο, παρουσιάζεται στα Σχήµατα 
7.24 και 7.25, αντίστοιχα. Το πυρίτιο εµφανίζεται στους κόκκους γυαλιού αλλά 
και στο γεωπολυµερικό gel. ∆ιάσπαρτες περιοχές συγκέντρωσης του αργιλίου 
εµφανίζονται επίσης σε όλη τη µάζα του γεωπολυµερούς. Η απουσία καλίου από 
τους κόκκους του γυαλιού βοηθά στη διάκρισή τους από το gel το οποίο περιέχει 
κάλιο λόγω της προσθήκης διαλύµατος ΚΟΗ, αλλά και ασβέστιο διάσπαρτο σε όλη 
τη µάζα (Σχήµα 7.26). Αξίζει τέλος, να σηµειωθεί ότι ο λόγος Si/Al στο gel του 
γεωπολυµερούς γυαλιού είναι µεγαλύτερος (~45) σε σχέση µε τον αντίστοιχο λόγο 
στο γυαλί (~19), υποδεικνύοντας την αυξηµένη περιεκτικότητα σε πυρίτιο λόγω 
προσθήκης διαλύµατος πυριτικού νατρίου, όπως παρατηρείται και στο 
γεωπολυµερές γυαλιού-καολινίτη. 

Στα Σχήµατα 7.27 και 7.28 απεικονίζονται τα στοιχειακά φάσµατα των 
περιοχών D και E των Σχηµάτων 7.22 και 7.23, αντίστοιχα. Οι περιοχές αυτές 
χαρακτηρίζονται από σχετικά υψηλούς λόγους Si/Ca (~5 για την περιοχή D και 
~1,5 για την περιοχή E). 
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Σχήµα 7.22: Εικόνα SEM γεωπολυµερούς γυαλιού σε κλίµακα 100 µm  (A και Β: 

κόκκοι γυαλιού, C: γεωπολυµερικό gel, D: ενώσεις πλούσιες σε πυρίτιο και 
ασβέστιο) 

 

 

 
Σχήµα 7.23: Εικόνα SEM γεωπολυµερούς γυαλιού σε κλίµακα 30 µm  (F: κόκκος 
γυαλιού, G: γεωπολυµερικό gel, Ε, H: ενώσεις πλούσιες σε πυρίτιο και ασβέστιο) 
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(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήµα 7.24: Στοιχειακή χαρτογράφηση του γεωπολυµερούς γυαλιού του 
Σχήµατος 7.22 ((α) πυρίτιο, (β) αργίλιο, (γ) κάλιο και (δ) ασβέστιο) 

 

 
(α) 

 
(β) 

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήµα 7.25: Στοιχειακή χαρτογράφηση του γεωπολυµερούς γυαλιού του 
Σχήµατος 7.23 ((α) πυρίτιο, (β) αργίλιο, (γ) κάλιο και (δ) ασβέστιο) 
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Σχήµα 7.26: Στοιχειακό φάσµα gel του γεωπολυµερούς γυαλιού του Σχήµατος 

7.22 
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Σχήµα 7.27: Στοιχειακό φάσµα περιοχής “D” του γεωπολυµερούς γυαλιού του 

Σχήµατος 7.22 
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Σχήµα 7.28: Στοιχειακό φάσµα περιοχής “Η” του γεωπολυµερούς γυαλιού του 

Σχήµατος 7.23 
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7.4 Υπέρυθρη φασµατοσκοπία 

Η FTIR παρέχει σηµαντικές πληροφορίες σχετικά µε τη δοµή των 
γεωπολυµερών τα οποία χαρακτηρίζονται ως άµορφα αργιλο-πυριτικά υλικά µε 
υψηλή ετερογένεια µάζας (Lee and Van Deventer, 2002). Mέσω των ζωνών 
απορρόφησης υπερύθρου, καθίσταται εφικτός ο προσδιορισµός συγκεκριµένων 
µοριακών δοµών. Στο Σχήµα 7.29 απεικονίζονται τα φάσµατα της σκωρίας και των 
γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4. Μέσω των διαφορών των συχνοτήτων 
απορρόφησης µεταξύ της σκωρίας και των γεωπολυµερών προσδιορίζονται οι 
µετασχηµατισµοί που λαµβάνουν χώρα κατά τον γεωπολυµερισµό. Ο θόρυβος που 
προκαλεί διαταραχές σε ορισµένες περιοχές των καµπυλών πιθανόν να οφείλεται 
στο όργανο ή/και στην παρουσία κάποιας παραµένουσας υγρασίας. 
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Σχήµα 7.29: Απεικόνιση φάσµατος FTIR σκωρίας και γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 
και Τ4 

 

Οι ζώνες απορρόφησης στα 460 - 465 cm-1 που διακρίνονται στο φάσµα των 
γεωπολυµερών Τ2, Τ3 και Τ4 οφείλονται σε κάµψεις Si–O εντός επιπέδου και σε 
δεσµούς Al–O που προέρχονται από ξεχωριστά τετράεδρα (Van Jaarsveld et al., 
2002). Η µικρή ζώνη απορρόφησης στα ~ 530 cm-1 των γεωπολυµερών Τ2 και Τ3 
οφείλεται κυρίως σε κάµψεις Si–O εκτός επιπέδου, ενώ είναι πιθανό να 
επικαλύπτεται από τη ζώνη απορρόφησης του αιµατίτη η οποία εµφανίζεται ως 
ισχυρή κορυφή µεταξύ 520 και 610 cm-1. Η παρουσία δεσµών Al-O υποδηλώνεται 
από την εµφάνιση ζωνών απορρόφησης στα ~680 cm-1 (Socrates, 2001). Η 
παρουσία των ζωνών αυτών οφείλεται επίσης σε συµµετρικές δονήσεις τάσης των 
δεσµών Si–O–Si και Si–O–Al (Bakharev, 2005b). 

 Η µικρή κορυφή που εµφανίζεται κοντά στα 864 cm-1 αντιπροσωπεύει τις 
πυριτικές και/ή αργιλοπυριτικές ενώσεις, η παρουσία των οποίων υποδηλώνει τη 
µερική διαλυτοποίηση των πρώτων υλών (Bass and Turner, 1997; Rees et al., 
2007). Γενικότερα, οι ζώνες απορρόφησης κοντά στα 850 cm-1 οφείλονται σε 
δονήσεις τάσης Τ–ΟΗ (T: Si ή Al) (Bakharev, 2005b).  
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Οι χαρακτηριστικές ζώνες γύρω στα 965 cm-1 εµφανίζονται λόγω ασύµµετρων 
δονήσεων τάσης T–O–Si ή T–O–Na (950-1200 cm-1) ως αποτέλεσµα 
αναδιοργάνωσης του δεσµού που λαµβάνει χώρα κατά τη σύνθεση των 
γεωπολυµερών (Gadsden, 1975; Rees et al., 2007). Η ακριβής θέση των ζωνών 
εξαρτάται τόσο από το µήκος όσο και τη γωνία των δεσµών. Αξίζει να αναφερθεί ότι 
η ενσωµάτωση αργιλίου σε ένα πυριτικό πλέγµα µειώνει την ένταση της 
αντίστοιχης ζωνής (Innocenzi, 2003; Rees et al., 2008). 

Οι ζώνες απορρόφησης κοντά στα 1088 cm-1 αποδίδονται σε ασύµµετρες 
δονήσεις τάσης των δεσµών Al–O και Si–O που προέρχονται από ξεχωριστά 
τετράεδρα (Madani, 1990). Οι ζώνες αυτές αποτελούν χαρακτηριστικό γνώρισµα 
των γεωπολυµερικών δοµών και υποδηλώνουν την πολυσυµπύκνωση των δεσµών 
Al–O και Si–O ή/και την ενσωµάτωση του αργιλίου στις τελικές δοµές (Gadsden, 
1975; Phair and Van Deventer, 2002). 

Η ατµοσφαιρική ενανθράκωση ή/και η παρουσία Na2CO3 εµφανίζεται στην 
περιοχή απορρόφησης 1410-1570 cm-1 (Mollah et al., 1993; Barbosa et al., 
1999; Barbosa et al., 2000). Η ευδιάκριτη ζώνη στα 1630 cm-1 για το 
γεωπολυµερές Τ4 οφείλεται στην παρουσία νερού και συγκεκριµένα σε δονήσεις 
κάµψης του δεσµού H–O–H, οι οποίες χαρακτηρίζουν κυρίως τις αργιλο-πυριτικές 
πολυµερικές δοµές (Bakharev, 2005b; Mozgawa and Deja, 2009). Οι µικρές 
ζώνες απορρόφησης γύρω στα 2504 cm-1 πιθανόν να οφείλονται σε ιόντα HCO-

3 
(Socrates, 2001). 

Στο Σχήµα 7.30 απεικονίζονται τα φάσµατα FTIR του εµπορικού γυαλιού που 
χρησιµοποιήθηκε ως πρώτη ύλη, όπως επίσης και των γεωπολυµερών γυαλιού 
(G80), γυαλιού-καολινίτη (GK80) και γυαλιού-σκωρίας (SG80).  
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Σχήµα 7.30: Απεικόνιση φάσµατος FTIR γυαλιού και γεωπολυµερών G80, GK80 

και SG80 
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Οι καµπύλες του Σχήµατος 7.30 έχουν την ίδια µορφή µε εκείνες του 
Σχήµατος 7.29 ενώ σε γενικές γραµµές, οι ζώνες απορρόφησης που εντοπίζονται 
αντιστοιχούν στα προαναφθέντα µήκη κύµατος. Επιπλέον, παρατηρούνται ζώνες 
απορρόφησης στην περιοχή γύρω στα 3450 cm-1 (3200-3600 cm-1), οι οποίες 
οφείλονται σε δονήσεις στρέψεις του δεσµού –OH, λόγω των ασθενών δεσµών των 
µορίων του Η2Ο που έχουν απορροφηθεί στην επιφάνεια ή εγκλωβιστεί σε 
κοιλότητες των γεωπολυµερικών δοµών (Bakharev, 2005a; 2005b). Η ακριβής 
θέση του δεσµού –OH εξαρτάται από το πόσο ισχυρός είναι ο δεσµός (Socrates, 
2001).  

Οι ισχυρότερες κορυφές των γεωπολυµερών του Σχήµατος 7.30 στα 460-465 
cm-1 και 1002 cm-1, σε σχέση µε εκείνες του Σχήµατος 7.29, οφείλονται στην 
παρουσία δεσµών µεγαλύτερου µήκους και στην περίσσεια αργιλο-πυριτικού gel 
που σχηµατίζεται (Bakharev, 2005a). Η εµφάνιση ζωνών στα ~763 cm-1 και στα 
~688 cm-1 στο Σχήµα 7.30 οφείλεται σε συµµετρικές δονήσεις τάσης των δεσµών 
Si–O–Si και Si–O–Al (Bakharev, 2005b). 

Συµπερασµατικά, µέσω της FTIR εντοπίζονται δεσµοί όπως Si–O, Al–O και Τ–
ΟΗ, οι οποίοι προκύπτουν λόγω διαλυτοποίησης των πρώτων υλών στο αλκαλικό 
διάλυµα. Οι δονήσεις τάσης των δεσµών T–O–Si που βρίσκονται στην περιοχή 
µεταξύ 950-1200 cm-1 είναι αντιπροσωπευτικές της παρουσίας γεωπολυµερικών 
δοµών διότι µετά από πολυσυµπύκνωση σχηµατίζεται το γεωπολυµερικό αργιλο-
πυριτικό gel.  

7.5 Θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση  

Μέσω της θερµοβαρυτοµετρικής ανάλυσης προσδιορίζεται η µείωση του 
βάρους ενός υλικού µετά από ελεγχόµενη θέρµανση και έτσι διερευνώνται οι 
µηχανισµοί εξάτµισης του περιεχόµενου νερού (Joo and Yong, 2007). Το Σχήµα 
7.31 απεικονίζει τις θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών Τ1, Τ2, 
Τ3 και Τ4, δηλαδή τη µεταβολή βάρους σε συνάρτηση µε τη θερµοκρασία. Για 
όλα τα γεωπολυµερή, θεωρήθηκαν ως αρχικό βάρος 100 mg. Η συνολική απώλεια 
βάρους είναι 4 mg, 7 mg, 6,5 mg και 5 mg αντίστοιχα για το κάθε γεωπολυµερές.  

Σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 100 oC, η απώλεια βάρους οφείλεται σε 
εξάτµιση του απορροφηµένου νερού, ενώ περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας 
προκαλεί συρρίκνωση και καταστροφή της δοµής (Kong and Sanjayan 2008; 
Kong et al., 2008). Το νερό που παραµένει είτε είναι συγκρατηµένο µε ισχυρούς 
δεσµούς εντός της µάζας του υλικού είτε είναι δύσκολη η διάχυσή του στην 
επιφάνεια µε αποτέλεσµα να εξατµίζεται µε αργό ρυθµό κατά τη θέρµανση 
(Subaer and Van Riessen, 2007). Η συνεχής απώλεια βάρους µέχρι περίπου τους 
550 oC οφείλεται σε αποµάκρυνση των ιόντων OH- που περιέχονται στο 
γεωπολυµερικό gel ή στον υπολειµµατικό καολινίτη. 

Κατά συνέπεια, προκύπτει ότι η ύπαρξη βέλτιστης ποσότητας νερού είναι 
απαραίτητη στο αρχικό µίγµα ώστε τα γεωπολυµερή να αποκτήσουν την 
επιθυµητή αντοχή σε θλίψη. Αναφέρεται χαρακτηριστικά ότι η αντοχή του 
γεωπολυµερούς Τ3 φτάνει τα 53 MPa ενώ του Τ1 µόλις τα 1,5 MPa. Εξάλλου το 
νερό αποτελεί χαρακτηριστικό τµήµα κάθε γεωπολυµερικής δοµής (Mn((SiO2)z-
AlO2)n.wH2O) και για το λόγο αυτό η περίοδος ωρίµανσης θεωρείται ως πολύ 
σηµαντικός παράγοντας και συµβάλλει στην ανάπτυξη της τελικής αντοχής.  
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Σχήµα 7.31: Θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 και 

Τ4  

 

Οι διαφορικές θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες, που δείχνουν το ρυθµό 
απώλειας βάρους των γεωπολυµερών Τ1, Τ2, Τ3 και Τ4, παρουσιάζονται στο 
Σχήµα 7.32 και έχουν χαρακτηριστική poly(sialate-siloxo) µορφή. Οι καµπύλες 
αυτές χρησιµοποιούνται συµπληρωµατικά µε εκείνες του Σχήµατος 7.31. 
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Σχήµα 7.32: ∆ιαφορικές θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών Τ1, 

Τ2, Τ3 και Τ4  
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Τα ενδόθερµα φαινόµενα που παρατηρούνται στο Σχήµα 7.32 περίπου στους 
110 oC οφείλονται σε εξάτµιση του νερού των πόρων που έχει ως αποτέλεσµα 
µερική αύξηση του πορώδους (Duxson et al., 2007b; Perera et al., 2007a). Όσο 
µεγαλύτερο είναι το εύρος της κορυφής γύρω από τους 110 oC τόσο πιο αργά 
εξατµίζεται το νερό, ενώ το στενότερο εύρος (π.χ. γεωπολυµερές Τ1) αντιπροσω-
πεύει ταχεία εξάτµιση µε αποτέλεσµα η αντοχή που αποκτάται να είναι πολύ 
µικρή. Για το γεωπολυµερές T1 η αντοχή φτάνει µόλις το 1,5 MPa. Το µεγαλύτερο 
εύρος των κορυφών των γεωπολυµερών Τ2 και Τ3, υποδηλώνει ότι το περιεχόµενο 
νερό είναι ισχυρά συνδεδεµένο στο γεωπολυµερικό gel σε µορφή ζεολιθικών 
φάσεων. Τα παραπάνω συµπέρασµατα επιβεβαιώνονται από τη συνεχή απώλεια 
βάρους που παρατηρείται για τα γεωπολυµερή του Σχήµατος 7.31 έως περίπου 
τους 110 oC.  

Το Σχήµα 7.33 απεικονίζει τις θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των 
γεωπολυµερών γυαλιού (G80), γυαλιού-καολινίτη (GK80) και γυαλιού-σκωρίας 
(SG80. Η συνολική απώλεια βάρους φτάνει έως 12,3 mg, 16,2 mg και 8,6 mg, για 
το κάθε γεωπολυµερές αντίστοιχα. Σε θερµοκρασίες έως 100 oC παρατηρείται 
ταχεία απώλεια βάρους λόγω αποµάκρυνσης της υγρασίας. Το εγκλωβισµένο νερό 
αποµακρύνεται έως τους 500 oC, ενώ στη συνέχεια παρατηρείται µια τάση 
σταθεροποίησης του βάρους επειδή δεν λαµβάνουν χώρα αντιδράσεις που 
προκαλούν το σχηµατισµό κρυσταλλικών φάσεων. 
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Σχήµα 7.33: Θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών G80, GK80 και 
SG80 

 

Οι διαφορικές θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών γυαλιού 
(G80), γυαλιού-καολινίτη (GK80) και γυαλιού-σκωρίας (SG80), παρουσιάζονται 
στο Σχήµα 7.34 και είναι αντίστοιχες µε αυτές του Σχήµατος 7.32. Για τα 
γεωπολυµερή G80 και GK80, η κορυφή των ενδόθερµων φαινοµένων εντοπίζεται 
γύρω στους 100 oC, ενώ για το γεωπολυµερές SG80 το νερό εξατµίζεται ταχύτερα. 
Οι διαταραχές που επηρεάζουν σε κάποιο βαθµό την ευκρίνεια των καµπυλών 
οφείλονται σε θόρυβο κατά τη λειτουργία του θερµοζυγού. 
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Σχήµα 7.34: ∆ιαφορικές θερµοβαρυτοµετρικές καµπύλες των γεωπολυµερών G80, 

GK80 και SG80  
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Συµπεράσµατα - Προτάσεις 
 

 

Οι διεργασίες που λαµβάνουν χώρα κατά τη σύνθεση των γεωπολυµερών 
περιλαµβάνουν διαλυτοποίηση των στερεών πρώτων υλών και απελευθέρωση 
ιόντων Si και Al τα οποία πολυµερίζονται µε τη δράση του αλκαλικού διαλύµατος 
ενεργοποίησης ώστε να σχηµατιστεί ένα άµορφο Al-Si gel.  

Οι παράγοντες που επιδρούν σε µεγαλύτερο ή µικρότερο βαθµό στην αντοχή 
των γεωπολυµερών σκωρίας σε θλίψη, είναι η συγκέντρωση των χρησιµοποιού-
µενων αλκαλίων και του διαλύµατος ενεργοποίησης, η ορυκτολογία των πρώτων 
υλών και των προσθετικών υλικών καθώς και τα ποσοστά ανάµιξής τους, η 
περιεκτικότητα σε νερό, ο χρόνος ωρίµανσης, η θερµοκρασία θέρµανσης καθώς 
και η περίοδος θέρµανσης και γήρανσης. 

Για την απόκτηση υψηλών αντοχών πρέπει να σχηµατιστεί gel µε συγκεκριµένο 
λόγο Si/Al, ο οποίος εξαρτάται από το βαθµό διαλυτοποίησης των συστατικών 
αυτών από τις χρησιµοποιούµενες πρώτες ύλες, καθώς και από τις συνθήκες 
σύνθεσης, ώστε να λάβει χώρα πολυσυµπύκνωση των αργιλο-πυριτικών υλικών.  

Υψηλές αντοχές (έως περίπου 60 MPa) αποκτούν τα γεωπολυµερή σκωρίας που 
παράγονται χρησιµοποιώντας αλκαλικό διάλυµα ενεργοποίησης 8 Μ ΚΟΗ και 8 % 
κ.β. Na2SiO3. Περίσσεια των παραπάνω διαλυµάτων δεν βελτιώνει την τελική 
αντοχή. Οι βέλτιστες συνθήκες σύνθεσης είναι χρόνος ωρίµανσης 2 ηµερών, 
θέρµανση στους 80 oC για 48 ώρες και γήρανση 28 ηµερών. Αύξηση του χρόνου 
και της θερµοκρασίας θέρµανσης προκαλεί αύξηση της αντοχής έως 25 και 110 
%, αντίστοιχα. 

Η παρουσία ιδανικής ποσότητας νερού στο αρχικό µίγµα βελτιώνει την 
πλαστικότητά του, συµµετέχει στις αντιδράσεις γεωπολυµερισµού και περιορίζει τη 
δηµιουργία πόρων και ρωγµών. Ως εκ τούτου, για το σχηµατισµό γεωπολυµερικού 
gel µε επιθυµητές ιδιότητες απαιτείται χρόνος ωρίµανσης 2 ηµερών. 

Χρήση προσθετικών υλικών όπως καολινίτης, µετακαολινίτης, ποζολάνη, CaO, 
ιπτάµενη τέφρα Μεγαλόπολης/Πτολεµαΐδας ή ερυθρά ιλύς, σε ποσοστά που 
κυµαίνονται από 5-50 % κ.β., µειώνει σηµαντικά την αντοχή. Προσθήκη 
χαλαζιακής άµµου σε ποσοστό έως 20 % κ.β. βελτιώνει την αντοχή σε µικρό 
ποσοστό (περίπου 15 %). 

Προσθήκη εµπορικού γυαλιού σε ποσοστό 20 % κ.β. σε γεωπολυµερή σκωρίας 
βελτιώνει την αντοχή τους σε ποσοστό µόλις 4 %. Ωστόσο, τα γεωπολυµερή 
γυαλιού που παράγονται στις ίδιες βέλτιστες συνθήκες που χρησιµοποιήθηκαν και 
για τα γεωπολυµερή σκωρίας (2 d,  80 oC, 48 h, 7 d), χαρακτηρίζονται από 
οµοιόµορφη δοµή και αποκτούν πολύ υψηλή αντοχή η οποία φτάνει σχεδόν τα 
125 MPa.  

Η ανθεκτικότητα των γεωπολυµερών δεν επηρεάζεται ουσιαστικά από την 
εµβάπτισή τους σε απιονισµένο ή θαλασσινό νερό, ούτε όταν υποβάλλονται σε 
εβδοµαδιαίους κύκλους ψύξης-θέρµανσης (-15 και 60 oC), για διάστηµα έως 15 
µηνών. Αντίθετα, η εµβάπτισή τους σε διαλύµατα όξινης βροχής, HCl 0,5 Ν ή 0,05 
Ν, τα οποία προσοµοιώνουν εξαιρετικά έντονες και ακραίες συνθήκες προκαλεί 
απώλεια αντοχής έως 50 % λόγω αποπολυµερισµού των αργιλο-πυριτικών 
ενώσεων.  
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Κατά την εµβάπτιση των γεωπολυµερών σε απιονισµένο ή θαλασσινό νερό 
παρατηρείται περιορισµένη διαλυτοποίηση των στοιχείων Mn, Fe, Ca, Ni, Mg, Cr, 
Al και Si. Όταν τα γεωπολυµερή εµβαπτίζονται σε διάλυµα HCl 0,5Ν και 0,05N 
λαµβάνει χώρα σηµαντική διαλυτοποίηση των περιεχόµενων στοιχείων.  

Ο βαθµός σταθεροποίησης του Cr όταν προστίθεται υπό µορφή θειϊκού ή 
νιτρικού άλατος σε ποσοστό 0,5 % κ.β. είναι σχεδόν πλήρης. Όταν το ποσοστό 
προσθήκης τόσο για το Cr όσο και για τα βαρέα µέταλλα Pb, Cu και Ni αυξάνεται 
έως 3 % κ.β. τότε η αντοχή των γεωπολυµερών µειώνεται σηµαντικά. Οι -

3NO και 
-2
4SO ρίζες που προστίθενται στο γεωπολυµερικό µίγµα δεσµεύουν ένα ποσοστό 

των διαθέσιµων moles KOH του διαλύµατος ενεργοποίησης, µε αποτέλεσµα να 
σχηµατίζονται νιτρικές και θειϊκές ενώσεις σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις 
και έτσι να επηρεάζεται η αντοχή. 

3ΚOH + 2Cu(NO3)2·3H2O →  Cu2(OH)3NO3 + 3ΚΝΟ3 + 3Η2Ο 

PbSO4 + 3Na2SiO3 + 2ΚOH → Na6PbO5 + Κ2SO4 + 3SiO2 + H2O 

Η ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων-Χ συµβάλλει κυρίως στον προσδιορισµό α) 
νεοσχηµατιζόµενων φάσεων όπως υδροξυσοδάλιθος και µαγκεµίτης β) φάσεων των 
προσθετικών υλικών οι οποίες δεν έχουν αντιδράσει µε αποτέλεσµα να µειώνεται η 
τελική αντοχή και γ) του βαθµού αµορφίας της τελικής γεωπολυµερικής δοµής. 

Η ανάλυση µε χρήση ηλεκτρονικού και οπτικού µικροσκοπίου συµβάλλει 
επίσης σηµαντικά στον προσδιορισµό της τελικής δοµής. Από την ανάλυση του 
στοιχειακού φάσµατος του gel γυαλιού-σκωρίας προκύπτει ότι η διαλυτοποίηση 
των πρώτων υλών λαµβάνει χώρα ακόµη και σε χαµηλές θερµοκρασίες και ότι ο 
ρυθµός διαλυτοποίησης των σιδηρούχων και χρωµιούχων ενώσεων που 
περιέχονται στη σκωρία είναι σταθερός. Ο λόγος Si/Al στο gel του γεωπολυµερούς 
γυαλιού είναι περίπου 45, ενώ για το γεωπολυµερές 50 % κ.β. γυαλιού-σκωρίας 
είναι περίπου 14. 

Μέσω της τεχνικής FTIR, προσδιορίζεται η παρουσία ζωνών απορρόφησης 
κυρίως λόγω ασύµµετρων δονήσεων τάσης των δεσµών Al–O, Si–O και T–O–Si (T: 
Si ή Al), που αποτελούν χαρακτηριστικό γνώρισµα των γεωπολυµερικών δοµών.  

Μέσω της θερµοβαρυτοµετρικής ανάλυσης προσδιορίζεται η απώλεια βάρους 
των γεωπολυµερών και εξηγείται η µείωση της αντοχής σε συνάρτηση µε τη 
θερµοκρασία. Για παράδειγµα η καταστροφή της δοµής τους σε θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες των 500 oC, οφείλεται στην αποµάκρυνση του κρυσταλλικού νερού. 

Ενδιαφέρουσες προτάσεις για µελλοντική έρευνα στο συγκεκριµένο γνωστικό 
αντικείµενο είναι: 

 Η προσθήκη νανοϋλικών για την αύξηση της αντοχής.  

 Η χρήση τεχνικών όπως π.χ. NMRS, για την καλύτερη διερεύνηση της 
µορφολογίας των γεωπολυµερών. 

 Ο βαθµός σταθεροποίησης περισσότερων βαρέων µετάλλων τα οποία 
προστίθενται σε άλλη µορφή (π.χ. οξείδια) όπως επίσης και η γεωχηµική 
σταθερότητα των γεωπολυµερών σε συνάρτηση µε τον χρόνο σε άλλα 
περιβάλλοντα. 

 Η δηµιουργία µοντέλου για την πρόβλεψη του βαθµού πολυσυµπύκνωσης 
µε βάση τις συνθήκες σύνθεσης. 
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Σύντοµο βιογραφικό σηµείωµα 
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 Πρώτες σελίδες δηµοσιεύσεων  
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Η πορεία µου στον γεωπολυµερισµό. . . 
 

 

Το έναυσµα και η αφορµή για να ασχοληθώ επί σειρά ετών (περίπου 6) µε την 
τεχνολογία του γεωπολυµερισµού, υπήρξε η συνεργασία µου µε τον κ. Κ. 
Κοµνίτσα και η εκπόνηση της διπλωµατικής µου εργασίας µεταξύ Ιανουαρίου - 
Ιουνίου 2004. Ήταν η πρώτη από µια σειρά εργασιών που εκπονήθηκε στην 
ερευνητική µονάδα «Τεχνολογίες ∆ιαχείρισης Μεταλλευτικών και Μεταλλουργικών 
Αποβλήτων και Αποκατάστασης Εδαφών».  

Το επόµενο στάδιο ήταν η µεταπτυχιακή µου εργασία η οποία εκπονήθηκε 
µεταξύ Σεπτεµβρίου 2005-Οκτωβρίου 2006 µε περισσότερη εµπειρία και γνώσεις 
επί του συγκεκριµένου αντικειµένου. Ο κύκλος αυτός κλείνει µε την ολοκλήρωση 
της διδακτορικής µου διατριβής, γεµάτος εµπειρίες, γνώσεις, προβληµατισµούς, 
ανησυχίες, επιτυχίες, ταξίδια, συζητήσεις, χαρά, συνεργασίες και φιλίες. 

Στις σελίδες που ακολουθούν επισυνάπτονται µερικά από τα στοιχεία που 
αποδεικνύουν πόσο µε ωφέλησε η ενασχόλησή µου µε ένα τόσο πρωτότυπο και 
ενδιαφέρον αντικείµενο … 
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 Βραβείο της µεταπτυχιακής µου εργασίας από την Ελληνική Εταιρεία 
∆ιαχείρισης Στερεών Αποβλήτων. 
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 Απόσπασµα από το blog του περιοδικού Minerals Engineering για την 
εργασία “Geopolymerisation: A review and prospects for the minerals 
industry” 

 

(http://min-eng.blogspot.com/, πρόσβαση: 12/2/2009) 
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 Αξιολόγηση, από την υποψήφια διδάκτορα, δύο εργασιών σε θέµατα 
γεωπολυµερισµού για δηµοσίευση σε διεθνές επιστηµονικό περιοδικό 

 
 

From: Gerasimos Lyberatos [mailto:lyberatos@chemeng.upatras.gr]  
Sent: Thursday, September 18, 2008 11:02 AM 
To: zaharaki@mred.tuc.gr 
Subject: Reviews for WasteEng08 GNEST Special Issue 
 
Dear colleague, 
I am sending you a paper submitted to the special issue and I would appreciate receiving your 
review comments (in a regular word file) by Oct.15,2008.  In order to speed up the process,  
I will be sending two such papers for review to each author. Thus you will be receiving two 
such e-mails.  If the paper is not exactly in your area of expertise, do not worry, just do your 
best! 
Thank you for your collaboration! 
 
Professor Gerasimos Lyberatos 
Laboratory of Biochemical Engineering and Environmental Technology 
Department of Chemical Engineering 
University of Patras, Greece 
Telephone +302610997573 
Fax +302610993070 
url: www.chemeng.upatras.gr 
 
 
 
From: Dimitra Zaharaki [mailto:zaharaki@mred.tuc.gr]  
Sent: Thursday, September 18, 2008 11:26 AM 
To: 'Gerasimos Lyberatos' 
Subject: RE: Reviews for WasteEng08 GNEST Special Issue 
 
Dear Prof. Lyberatos, 
 
Thank you very much for your invitation to review these papers. 
You will receive my review comments as soon as possible. 
 
Kind regards 
 
Dimitra Zaharaki 
Mineral Resources Engineer, MSc 
Technical University Crete 
Dpt. Mineral Resources Engineering 
73100 Hania, Greece 
Tel. +30 28210 37864 
Email: zaharaki@mred.tuc.gr 
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