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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η ρύπανση του εδάφους δεν αποτελεί ένα σύγχρονο περιβαλλοντικό πρόβληµα. Η 

ανθρώπινη δραστηριότητα ανέκαθεν προκαλούσε υποβάθµιση στα οικοσυστήµατα σε µικρή 

ή και µεγάλη κλίµακα. Η αναγνώριση των σηµαντικών αρνητικών επιπτώσεων που είναι 

δυνατόν να προκληθούν από την εδαφική ρύπανση ήταν η αφορµή για την ανάπτυξη 

διαφόρων τεχνολογιών αποκατάστασης καθώς και µεθόδων ελέγχου της 

αποτελεσµατικότητάς τους.   

  Οι υπάρχουσες τεχνολογίες αποκατάστασης είναι δυνατόν να ταξινοµηθούν σε 

ξεχωριστές κατηγορίες βάση διάφορων κριτηρίων. Οι χρησιµοποιούµενες τεχνολογίες 

µπορούν να διακριθούν µε βάση το χώρο εφαρµογής, την επίδραση στον εκάστοτε 

ανεπιθύµητο ρύπο καθώς και µε βάση τα χρησιµοποιούµενα αντιδραστήρια. 

Ο έλεγχος της αποτελεσµατικότητας των µεθόδων αποκατάστασης συνήθως γίνεται µε 

δοκιµές εκχύλισης. Οι δοκιµές εκχύλισης εφαρµόζονται έτσι ώστε να προσοµοιάζουν 

σενάρια εκχύλισης επί τόπου ή για να προσδιορίσουν ειδικές ιδιότητες του υλικού, όπως για 

παράδειγµα ο βαθµός σταθεροποίησης ενός ρύπου ή η κινητικότητα των ρύπων κάτω από 

συγκεκριµένες συνθήκες περιβάλλοντος. Επιπλέον µπορούν να εφαρµοστούν µε σκοπό την 

σύγκριση της αποτελεσµατικότητας µιας τεχνικής σταθεροποίησης ή µιας διαδικασίας µε µία 

άλλη, ή για την επιλογή του κατάλληλου ρυθµού εφαρµογής των µέσων σταθεροποίησης. 

Στη συγκεκριµένη εργασία µελετάται αρχικά η εκχυλισιµότητα των ρύπων σε δύο εδάφη 

(P1 και P2) καθώς και σε σκόνη χαλυβουργίας (SD), τα οποία έχουν τεχνητά ρυπανθεί µε 

βαρέα µέταλλα (Cu, Ni και Zn). Συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκαν διάφορες δοκιµές 

εκχύλισης: έκπλυση µε απιονισµένο νερό, τοξικότητας TCLP κατά EPA και 

βιοδιαθεσιµότητας. Στη συνέχεια τα ίδια υλικά, µετά από προσθήκη γυαλιού σε ποσοστά 

10% και 30%,  υποβλήθηκαν σε θερµική επεξεργασία, µε σκοπό τη σταθεροποίηση των 

ρύπων και τη µείωση της εκχυλισιµότητάς τους. Πραγµατοποιήθηκαν εκ νέου οι δοκιµές 

έκπλυσης, τοξικότητας και βιοδιαθεσιµότητας, τα αποτελέσµατα των οποίων έδειξαν τη 

σταθεροποίηση των ρύπων στα υλικά.  
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ABSTRACT 

 

The pollution of the soil is not a new environmental problem. Human activities always 

cause degradation on ecosystems in small or large scale. The recognition of the significant 

negative impacts that may be caused on soils, was the cause for the development of various 

remediation technologies and control methods of their effectiveness. 

       The existing remediation technologies can be classified into distinct categories 

based on various criteria. The technologies can be distinguished by the site of application, the 

effect on each unwanted pollutant and the reagents used. 

       The effectiveness of remediation methods is usually determined by leaching tests. 

These are applied in order to simulate leaching scenarios on site or to identify specific 

properties of the material, for example the degree of stabilization of a pollutant or mobility of 

pollutants under certain environmental conditions. Moreover they can be applied in order to 

compare the effectiveness of a stabilization technique or a process to another, or to select the 

appropriate rate of means of the stabilization media. 

      In this study we first examine the extractability of pollutants in both soils (P1 and 

P2) and steel slag (SD), which have been artificially contaminated with heavy metals (Cu, Ni 

and Zn). Specifically, various leaching tests were performed: leaching with deionized water, 

TCLP Toxicity test by EPA and bioavailability test. Then the same materials, after addition 

of glass in 10% and 30% w/w, were subjected to thermal treatment in order to stabilize and 

reduce the leachability of pollutants. Leaching, toxicity and bioavailability tests were carried 

out again and the results showed the sufficient stabilization of pollutants. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Η ρύπανση του εδάφους δεν αποτελεί ένα σύγχρονο περιβαλλοντικό πρόβληµα. Η 

ανθρώπινη δραστηριότητα ανέκαθεν προκαλούσε υποβάθµιση στο βιοτικό επίπεδο σε µικρή 

ή και µεγάλη κλίµακα. Η αναγνώριση των σηµαντικών αρνητικών επιπτώσεων που είναι 

δυνατόν να προκληθούν από την εδαφική ρύπανση ήταν η αφορµή για την ανάπτυξη 

διαφόρων τεχνολογιών αποκατάστασης.   

Η  Σταθεροποίηση/Στερεοποίηση (Σ/Σ) αποτελεί µια βέλτιστη διαθέσιµη τεχνολογία για 

την κατεργασία εδαφών και των ιλύων που ρυπαίνονται µε βαρέα µέταλλα. Στοχεύει στη 

µείωση της εκχυλισιµότητας των ρύπων από το ρυπασµένο έδαφος και εποµένως στην 

παρεµπόδιση της µετανάστευσής τους στο περιβάλλον. Στην παρούσα εργασία µελετάται η 

συµπεριφορά δυο εδαφών (P1 και P2) και σκόνης χαλυβουργίας (SD), τα οποία έχουν 

ρυπανθεί µε βαρέα µέταλλα (Cu, Ni και Zn). Συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκαν διάφορες 

δοκιµές  έκπλυσης, τοξικότητας TCLP κατά EPA και βιοδιαθεσιµότητας κατά Tessier, τόσο 

στα ρυπασµένα εδάφη όσο και  σε µίγµατα εδαφών µε γυαλί, τα οποία θερµάνθηκαν στους 

600, 800 και στους 1000°C.  

 Στο 1ο Κεφάλαιο της παρούσας εργασίας αναφέρονται οι µέθοδοι αποκατάστασης 

ρυπασµένων εδαφών. Παρουσιάζονται τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά τους καθώς και τα 

πλεονεκτήµατα και τα µειονεκτήµατά τους. Πιο αναλυτικά αναφέρονται οι ακόλουθες 

µέθοδοι αποκατάστασης: φυσικοχηµικές, βιολογικές, µέθοδοι σταθεροποίησης/ 

στερεοποίησης και θερµικές. 

Στο 2ο Κεφάλαιο παρέχονται πληροφορίες για τα βαρέα µέταλλα (Cu, Ni, και Zn) τα 

οποία περιέχονται στα εδάφη και τη σκόνη χαλυβουργίας που χρησιµοποιήθηκαν. 

Περιγράφονται οι χρήσεις τους, πως απαντώνται στο περιβάλλον, καθώς και η συµπεριφορά 

τους στα εδαφικά συστήµατα. 

Στο 3ο Κεφάλαιο παρουσιάζεται αναλυτικά η πειραµατική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε. Αφού χαρακτηρίσθηκαν οι πρώτες ύλες που χρησιµοποιήθηκαν 

περιγράφονται οι δοκιµές έκπλυσης, τοξικότητας, βιοδιαθεσιµότητας  καθώς και η 

διαδικασία υαλοποίησης. Με τη ανάλυση περίθλασης ακτίνων–X (XRD) εξήχθησαν 

πληροφορίες όσον αφορά το σχηµατισµό νέων κρυσταλλικών φάσεων µετά την υαλοποίηση. 
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Τα αποτελέσµατα των δοκιµών παρουσιάζονται στο 4ο Κεφάλαιο. Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα των δοκιµών έκπλυσης µε απιονισµένο νερό, τοξικότητας και 

βιοδιαθεσιµότητας παρατηρείται αρκετά µεγάλη εκχυλισιµότητα των ρύπων και για τα τρία 

υλικά. Η διαφοροποίηση των ποσοστών εκχύλισης για κάθε υλικό οφείλεται σε διάφορους 

παράγοντες όπως ο χρόνος παραµονής του εκχυλιστικού διαλύµατος, το pH των 

εκχυλιστικών διαλυµάτων καθώς και η αναλογία στερεού – υγρού. Με τη θερµική 

επεξεργασία των δειγµάτων σε διάφορες θερµοκρασίες επιτυγχάνεται σταθεροποίηση των 

ρύπων στα υλικά και σαφώς µικρότερη εκχυλισιµότητα των ρύπων.  

Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα προκύπτει ότι η θερµική επεξεργασία των 

ρυπασµένων εδαφών αποτελεί µια µέθοδο σταθεροποίησης των ανόργανων ρύπων µε 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Στην τελευταία ενότητα της εργασίας παρουσιάζονται τα 

κυριότερα συµπεράσµατα και κάποιες προτάσεις για περαιτέρω έρευνα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1. ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΠΟΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ 

ΡΥΠΑΣΜΕΝΩΝ Ε∆ΑΦΩΝ  

 

Στο παρόν κεφάλαιο θα προσδιοριστούν οι γνωστές µέχρι σήµερα µέθοδοι 

αποκατάστασης ρυπασµένων εδαφών, τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά τους καθώς και τα 

µειονεκτήµατα και πλεονεκτήµατα της κάθε µεθόδου. Αναπτύσσονται οι ακόλουθες µέθοδοι 

αποκατάστασης: φυσικοχηµικές, βιολογικές, µέθοδοι σταθεροποίησης/ στερεοποίησης και 

θερµικές. 

 

Τα ρυπασµένα εδάφη µπορούν να προκαλέσουν σηµαντικές επιπτώσεις στην υγεία των 

ανθρώπων όπως και µεγάλη περιβαλλοντική επιβάρυνση (Κοµνίτσας, 2007). Τα κύρια αίτια 

που µπορούν να προκαλέσουν τη ρύπανση του γεωπεριβάλλοντος είναι είτε φυσικές 

διεργασίες (π.χ. διάλυση αλάτων κατά τη διήθηση των υπογείων υδάτων µέσω πετρωµάτων) 

είτε ανθρώπινες ενέργειες που σχετίζονται µε τη διάθεση αποβλήτων όπως βιοµηχανικά υγρά 

απόβλητα και ιλύες, στερεά και υγρά παραπροϊόντα εκµετάλλευσης ορυκτών πόρων και 

απόβλητα κτηνοτροφικών εκµεταλλεύσεων.  

Στις αρχές της δεκαετίας του 1970 έγινε η πρώτη προσπάθεια για να θεσπιστούν νόµοι 

όσον αφορά την τελική διάθεση των ραδιενεργών καταλοίπων των πυρηνικών σταθµών. 

Έγινε η διερεύνηση για την ασφαλή τους αποθήκευση σε υπόγειους θαλάµους σε µεγάλο 

βάθος µελετώντας την επίδραση των υψηλών θερµοκρασιών και πιέσεων που αναπτύσσονται 

κατά τη διάσπαση των ραδιενεργών ουσιών αλλά και τη δυνατότητα διαφυγών τους προς τα 

υπόγεια νερά. Οι πρώτες νοµοθετικές πρωτοβουλίες που ξεκίνησαν από την Αµερική 

κατέληξαν στα εξής: 

Επιβλήθηκαν αυστηροί νόµοι στις µεθόδους αποθήκευσης αποβλήτων µε την απαίτηση 

κατασκευής διπλής επένδυσης στον πυθµένα χώρων διάθεσης ειδικών συστηµάτων συλλογής 

των στραγγισµάτων και ανίχνευσης πιθανών διαφυγών. Οι περιορισµοί αυτοί 

ενσωµατώθηκαν στην πράξη RCRA (Resourse Conservation and Recovery Act) που είχε 

θεσπιστεί από το 1976. Θεσπίστηκαν προδιαγραφές για την κατασκευή των χώρων απόθεσης 

αποβλήτων γεγονός που είχε σαν συνέπεια την ανάπτυξη της σχετικής τεχνολογίας. Για 

πρώτη φορά στην ιστορία η ανάπτυξη της τεχνολογίας ακολούθησε τη θέσπιση των σχετικών 

νόµων ενώ γενικώς συµβαίνει το αντίθετο. 
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 Το 1980, θεσπίστηκε από το Κογκρέσο η νοµοθετική πράξη CERCLA (Comprehensive 

Environmental Response, Compensation and Liability Act) µε την οποία δηµιουργήθηκε ένα 

ειδικό ταµείο (Superfund) για την χρηµατοδότηση έργων απορρύπανσης περιοχών, στις 

οποίες οι υπεύθυνοι της ρύπανσης είτε ήταν άγνωστοι είτε βρισκόταν σε αδυναµία να 

αναλάβουν το κόστος των απαιτούµενων έργων αποκατάστασης. Τα τελευταία 20 χρόνια το 

ταµείο αυτό χρηµατοδότησε πολλά έργα απορρύπανσης στις ΗΠΑ, ενώ στα πλαίσια των 

σχετικών δραστηριοτήτων αναπτύχθηκαν νέες τεχνολογίες απορρύπανσης των εδαφών και 

υπόγειων υδροφόρων. Η Ευρωπαϊκή πρακτική ακολούθησε αντίστοιχη ανάπτυξη µε την 

Αµερικάνικη, όσον αφορά την επιβολή νοµοθετικών περιορισµών στα επί µέρους θέµατα 

προστασίας του γεωπεριβάλλοντος από τη ρύπανση, µε τη θέσπιση κατά την τελευταία 

εικοσαετία πληθώρας Οδηγιών που ισχύουν στις χώρες της Ευρωπαϊκής  Ένωσης. Παρ’ όλα 

αυτά υπάρχουν ακόµα ελλείψεις στη ρύθµιση ζητηµάτων χαρακτηρισµού και 

αποκατάστασης περιοχών που έχουν ρυπανθεί. 

 Στην Ελλάδα τα τελευταία χρόνια έχει αρχίσει να αναπτύσσεται περιβαλλοντική 

ευαισθησία σε θέµατα προστασίας του εδάφους και των υπόγειων υδροφορέων από τη 

ρύπανση, η οποία εκφράζεται µε τον σχεδιασµό των νέων χώρων απόθεσης αστικών 

απορριµµάτων (χωµατερών) αλλά και την απορρύπανση υφιστάµενων ρυπασµένων 

περιοχών.  

Συνοψίζοντας, η ραγδαία ανάπτυξη τεχνολογιών αποκατάστασης οφείλεται κυρίως στη 

θέσπιση αυστηρών περιοριστικών κανόνων στους τρόπους αποθήκευσης και διάθεσης των 

αποβλήτων στο έδαφος και τα υπόγεια νερά. Η θέσπιση των κανόνων αυτών απαίτησε 

έρευνες που είχαν σαν αποτέλεσµα την ανάπτυξη µεθόδων ανάλυσης των σχετικών 

φαινοµένων, καθώς και µιας σειράς τεχνολογιών προστασίας από τη ρύπανση, περιορισµού 

της επέκτασης της ρύπανσης αλλά και απορρύπανσης εδαφών και υδροφορέων (Καββαδάς 

και Πανταζίδου, 2007).  

1.1 Ταξινόµηση των µεθόδων αποκατάστασης 

Ως επικίνδυνα απόβλητα, τα οποία όταν ταφούν ή διατεθούν στο έδαφος, προκαλούν 

εκτεταµένη περιβαλλοντική επιβάρυνση θεωρούνται αυτά που περιέχουν βαρέα µέταλλα και 

ενώσεις τους, αµίαντο ή άλλα επικίνδυνα ορυκτά, ραδιενεργά συστατικά και επικίνδυνες 

οργανικές χηµικές ενώσεις, πετρέλαια ή πίσσες καθώς και ουσίες που χαρακτηρίζονται από 

µεγάλη αναφλεξιµότητα 
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Οι µεγαλύτερες εκτάσεις ρυπασµένων εδαφών ή εδαφών που χαρακτηρίζονται από 

υψηλή πιθανότητα ρύπανσης βρίσκονται κυρίως σε περιοχές διάθεσης επικίνδυνων στερεών 

αποβλήτων, σε µεταλλευτικές, µεταλλουργικές και χηµικές βιοµηχανίες, σε χυτήρια, χώρους 

απόθεσης και επεξεργασίας σκραπ, σε βιοµηχανίες δέρµατος, διυλιστήρια και περιοχές 

απόθεσης υγρών καυσίµων, σε φαρµακευτικές επιχειρήσεις καθώς και λιµάνια, 

σιδηροδροµικούς σταθµούς και στρατιωτικές εγκαταστάσεις. 

Οι υπάρχουσες τεχνολογίες αποκατάστασης είναι δυνατόν να ταξινοµηθούν σε 

ξεχωριστές κατηγορίες βάση διάφορων κριτηρίων. Μπορούν να διακριθούν µε βάση το χώρο 

εφαρµογής τους σε επί τόπου επεξεργασίας των ρυπασµένων εδαφών (in situ), επεξεργασίας 

των ρυπασµένων εδαφών εντός της ευρύτερης ρυπασµένης περιοχής (π.χ. σε κατάλληλες 

εγκαταστάσεις της µονάδας από την οποία προκλήθηκε η ρύπανση) καθώς και επεξεργασίας 

των ρυπασµένων εδαφών εκτός της ρυπασµένης περιοχής (ex situ). 

Η επί τόπου επεξεργασία των ρυπασµένων εδαφών δεν περιλαµβάνει εκσκαφή και 

µεταφορά του εδάφους, αλλά επί τόπου εφαρµογή κατάλληλων µεθόδων, µε σκοπό την 

εξαγωγή, αδρανοποίηση ή σταθεροποίηση των ρύπων. Οι µέθοδοι αποκατάστασης οι οποίες 

εφαρµόζονται εντός ή εκτός της ρυπασµένης περιοχής, περιλαµβάνουν εκσκαφή του 

ρυπασµένου εδάφους και µεταφορά του στη µονάδα επεξεργασίας. Μετά την επεξεργασία 

του και εφόσον πληρούνται οι κατάλληλες προϋποθέσεις το καθαρό πλέον έδαφος µπορεί να 

τοποθετηθεί στην αρχική του θέση. 

Οι µέθοδοι αποκατάστασης, µε βάση την επίδραση στον εκάστοτε ανεπιθύµητο ρύπο 

µπορεί περιλαµβάνουν την πλήρη καταστροφή του (π.χ. βιοαποικοδόµηση), την 

αποµάκρυνσή του από το ρυπασµένο πεδίο (π.χ. τεχνολογία άντλησης εδαφικού αέρα), τη 

δέσµευσή του (π.χ. φυτοεξυγίανση) ή απλά τον περιορισµό του (π.χ. ενεργοί αντιδρώντες 

τοίχοι) (Γιδαράκος, Αΐβαλιώτη, 2005). 

Οι µέθοδοι αποκατάστασης, µε βάση τα χρησιµοποιούµενα αντιδραστήρια, 

ταξινοµούνται ως φυσικοχηµικές, βιολογικές, σταθεροποίησης-στερεοποίησης και θερµικές. 

Σηµαντικός παράγοντας για την επιλογή και τον τρόπο αποτελεί η µακροπρόθεσµη 

αποτελεσµατικότητά τους. Για την επιλογή της µεθόδου αποκατάστασης που θα εφαρµοσθεί 

πρέπει να ληφθούν υπ’ όψη και άλλοι παράγοντες  όπως η διάρκεια του σταδίου εφαρµογής 

της προτεινόµενης µεθόδου, ο χρόνος, µετά την εφαρµογή της που θα αποκτήσει η µέθοδος 

τη µέγιστη αποτελεσµατικότητα, η πιθανότητα µείωσης της αποτελεσµατικότητας και σε 

ποιο βαθµό, το µέγεθος της περιβαλλοντικής επιβάρυνσης σε περίπτωση µη επαρκούς 
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αποµάκρυνσης του ρύπου καθώς και τα προβλήµατα που µπορεί να προκαλέσει η εναπόθεση 

των ρυπαντών σε κάποια άλλη περιοχή (Κοµνίτσας, 2005). 

1.2 Φυσικοχηµικές µέθοδοι 

Παρατίθενται οι κυριότερες φυσικοχηµικές µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την 

αποκατάσταση ρυπασµένων εδαφών, οι οποίες µπορούν να χρησιµοποιηθούν και σε 

συνδυασµό µε άλλες µεθόδους που δεν ανήκουν στην κατηγορία. 

1.2.1 Φυσικός διαχωρισµός των ρύπων   

Ως φυσικές µέθοδοι αποκατάστασης χαρακτηρίζονται αυτές που δεν επιφέρουν αλλαγές 

στις φυσικοχηµικές ιδιότητες των ρύπων που έχουν συσσωρευτεί στο έδαφος. Ο µηχανικός 

/φυσικός διαχωρισµός των ρύπων στοχεύει στο διαχωρισµό του µη ρυπασµένου κλάσµατος 

του εδάφους, από το κλάσµα το οποίο περιέχει τις φάσεις µε τους στερεούς ή υγρούς ρύπους. 

Μπορεί να είναι από απλές µηχανικές µέθοδοι, όπως εξαγωγή και εναπόθεση του 

ρυπασµένου εδάφους µέχρι διεργασίες που βασίζονται στην εφαρµογή ηµιπερατών ή 

περατών φραγµάτων (www.prosodol.gr) .  

Οι µέθοδοι φυσικού διαχωρισµού των ρύπων, εκµεταλλεύονται διάφορες ιδιότητες των 

εδαφικών κλασµάτων, όπως τη διαφορά του µεγέθους των κόκκων, τη διαφορά στην 

ταχύτητα καθίζησης σε κατάλληλο υγρό ή αέριο µέσο και τη διαφορά ως προς τις µαγνητικές 

ιδιότητες των κόκκων του καθαρού και του ρυπασµένου εδάφους . 

Πλεονεκτούν ως προς το ότι παρέχουν τη δυνατότητα άµεσης διάθεσης ή αποµάκρυνσης 

διάφορων ρύπων. Κύριος περιορισµός εφαρµογής της µεθόδου είναι η παρουσία στα 

ρυπασµένα εδάφη µεγάλων ποσοτήτων αργιλικών ή οργανικών υλικών µε αποτέλεσµα να 

παράγονται µεγάλες ποσότητες αποβλήτων τα οποία πρέπει να υποστούν περαιτέρω 

διαχείριση ενώ και το κόστος τους για µεγάλης κλίµακας εφαρµογές είναι σχετικά υψηλό. Οι 

φυσικές µέθοδοι αποκατάστασης εδαφών µπορούν να διακριθούν σε: 

 

α)  Μεθόδους εκτός πεδίου, οι οποίες απαιτούν την εξαγωγή και µεταφορά του 

εδάφους προς καθαρισµό σε µονάδα επεξεργασίας. Σε αυτές τις µεθόδους περιλαµβάνεται ο 

µηχανικός διαχωρισµός και η εξαγωγή και αποθήκευση του ρυπασµένου εδάφους για 

περαιτέρω επεξεργασία. 

Ο µηχανικός διαχωρισµός είναι µια διεργασία κατά την οποία τα ρυπασµένα τµήµατα 

του εδάφους διαχωρίζονται και αποµακρύνονται. Οι πιο συνηθισµένες τεχνικές διαχωρισµού 
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είναι: βαρυτικός διαχωρισµός (εκµεταλλεύεται τη διαφορά πυκνότητας κλασµάτων 

εδάφους), επεξεργασία σε κυκλώνες, κοσκίνηση και µαγνητικός διαχωρισµός.  

Πλεονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί το ότι επιτυγχάνεται σηµαντική µείωση του όγκου 

του ρυπασµένου εδάφους ενώ µειονεκτήµατα αποτελούν το ότι δεν εφαρµόζεται σε 

περίπτωση οµοιογενούς διασποράς των ρύπων στο έδαφος, είναι αναποτελεσµατική για 

ορισµένους τύπους εδάφους (π.χ. αργιλικά) ενώ το ρυπασµένο κλάσµα εδάφους πρέπει να 

καθαριστεί µε κάποια άλλη µέθοδο  

Η εξαγωγή και αποθήκευση του ρυπασµένου εδάφους περιλαµβάνει εξαγωγή της 

επιβαρυµένης επιφάνειας µε µηχανικούς εκσκαφείς και αποθήκευση σε κατάλληλη 

τοποθεσία για περαιτέρω καθαρισµό µε κατάλληλη µέθοδο (π.χ. βιοδιάσπαση). Ο χώρος 

αποθήκευσης πρέπει να προφυλάσσεται για να αποφευχθεί η διάβρωση. 

 Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι η γρήγορη εφαρµογή, το ότι δεν χρειάζεται 

εξειδικευµένος εξοπλισµός ή προσωπικό και µπορεί να εφαρµοστεί ως µέτρο επείγουσας 

ανάγκης. Μειονεκτήµατα αποτελούν το ότι µε απλά σκαπτικά µηχανήµατα, η εκσκαφή 

µπορεί να φτάσει σε βάθος µόνο 3 µέτρων περίπου και για µικρής κλίµακας εφαρµογή το 

κόστος µπορεί να είναι αναλογικά µεγάλο (www.prosodol.gr). 

 

β) Μεθόδους πεδίου, που µπορούν να εφαρµοστούν επί τόπου, χωρίς τη µεταφορά του 

εδάφους όπως η ηλεκτροκινητική µέθοδος και τα συστήµατα υδατοστεγών περιβληµάτων. 

1.2.2 Ηλεκτροκινητική µέθοδος 

Η µέθοδος βασίζεται στην αποµάκρυνση των ρύπων υπό την επίδραση κατάλληλα 

εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου. Τα στοιχεία προς αποµάκρυνση πρέπει να έχουν µόνιµο 

ηλεκτρικό φορτίο και συνεπώς η τεχνική αυτή είναι κατάλληλη µόνο για την αποµάκρυνση 

πολικών ενώσεων και βαρέων µετάλλων. Κατά την εφαρµογή της, εισάγονται ηλεκτρόδια 

στο έδαφος (Σχήµα 1.1) και εφαρµόζεται χαµηλή τάση συνεχούς ρεύµατος, µε στόχο την 

δηµιουργία ηλεκτρικού πεδίου. Υπό την επίδραση του ηλεκτρικού αυτού πεδίου τα 

φορτισµένα είδη του εδάφους κινητοποιούνται, µε αποτέλεσµα τα υπάρχοντα ιόντα και το 

νερό να κινούνται προς τα κατάλληλα ηλεκτρόδια (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005).  

Αποτελεί την µόνη µέθοδο πεδίου για την αποµάκρυνση βαρέων µετάλλων και µπορεί 

να εφαρµοστεί για διάφορα µέταλλα. Επιπλέον επιτυγχάνεται αποµάκρυνση του ρύπου και 

όχι απλή ακινητοποίηση καθώς και η διαλυτοποίηση των υπάρχοντων ρύπων γίνεται χωρίς 

τη χρήση οξέων, εκµεταλλευόµενοι τη µείωση του pH. Μειονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί 
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το γεγονός ότι η µέθοδος βρίσκεται σε εξέλιξη και η αποτελεσµατικότητά της εξαρτάται από 

πολλές παραµέτρους (π.χ οµοιογένεια του εδάφους). Επιπλέον το κόστος εφαρµογής σε 

ορισµένες περιπτώσεις είναι αρκετά υψηλό.  

 

 
Σχήµα 1-1: Γραφική απεικόνιση της ηλεκτροκινητικής µεθόδου αποκατάστασης ρυπασµένων 

εδαφών [Πηγή: Γιδαράκος και Αιβαλιώτη, 2005]. 

1.2.3 Συστήµατα υδατοστεγών περιβληµάτων 

Πρόκειται για συστήµατα «φραγµάτων» κατασκευασµένων από διάφορα υλικά, τα 

οποία τοποθετούνται κάτω από την επιφάνεια του εδάφους. Ο κυριότερος ρόλος των 

φραγµάτων είναι η παρεµπόδιση της εξάπλωσης των ρύπων από τη ρυπασµένη εστία. Η 

παρουσία κατάλληλων χηµικών υποστρωµάτων επιτρέπει τη µετατροπή των ρύπων σε µη 

τοξικές µορφές, φιλικές προς το περιβάλλον. 

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου αποτελούν το ότι είναι εφαρµόσιµη για οργανική και 

ανόργανη ρύπανση και έχει άµεσα αποτελέσµατα. Μειονεκτήµατα αποτελούν το ότι η 

αποτελεσµατικότητα εξαρτάται από τη δραστικότητα των υποστρωµάτων (µε αποτέλεσµα 

την συχνή παρακολούθηση), οι φυσικές – µηχανικές βλάβες µειώνουν την απόδοση καθώς 

και η ροή των υπογείων υδάτων πρέπει να είναι καλά προσδιορισµένη (www.prosodol.gr). 
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 1.2.4 Επικάλυψη 

Είναι µία φυσική µέθοδος βασισµένη στην επικάλυψη µιας ρυπασµένης περιοχής ώστε 

να αποφευχθεί η διασπορά τοξικών ουσιών στο περιβάλλον µέσω της βροχής ή του αέρα. Οι 

επιστρώσεις αποτελούνται από συνδυασµούς υλικών, π.χ. συνθετικές ίνες, πηλός, τσιµέντο. 

Η κατασκευή γίνεται σε 4 επίπεδα: 

• Προστατευτικό στρώµα µε αναπτυσσόµενα φυτά για τη µείωση της επιφανειακής 

διάβρωσης. 

• Λεκάνη αποστράγγισης, όπου περισυλλέγεται το νερό που διαπερνά το προστατευτικό 

στρώµα. 

• Μη περατό φράγµα για την προστασία από νερά. 

• Στρώµα βάσης, κατασκευασµένο από επιλεγµένα υλικά µε κατάλληλη κοκκοµετρία 

και µηχανικές ιδιότητες. 

Εφαρµόζεται συνήθως όταν το ρυπασµένο έδαφος παραµένει στην τοποθεσία ρύπανσης 

και η υπόγεια ρύπανση είναι πολύ εκτενής και είναι αδύνατη η εξαγωγή και αποµάκρυνση 

του επιβαρυµένου εδάφους. Μπορεί να εφαρµοσθεί και σε περιπτώσεις όπου οι 

φυσικοχηµικές ιδιότητες των ρυπαντών δεν ευνοούν χρήση άλλων µεθόδων.  

1.2.5 Αποµάκρυνση ρύπων µε τη µέθοδο BAG 

Η µέθοδος BAG βασίζεται στις ιοντοεναλλακτικές και ροφητικές ιδιότητες 

αργιλοπυριτικών υλικών (ζεόλιθοι). Είναι αποτελεσµατική για την αποµάκρυνση ή την 

ακινητοποίηση βαρέων µετάλλων, ραδιοϊσοτόπων και ορισµένων οργανικών ενώσεων. 

Φυσικοί ή συνθετικοί ζεόλιθοι τοποθετούνται στο έδαφος και κατακρατούν τα βαρέα 

µέταλλα µέσω ρόφησης και ιοντοεναλλαγής.  

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι ότι τα υλικά που έρχονται σε επαφή µε το έδαφος 

είναι φιλικά προς το περιβάλλον και η ρόφηση των βαρέων µετάλλων µπορεί να είναι 

επιλεκτική. Μειονεκτήµατα είναι το ότι περιορίζεται η ροφητική ικανότητα του υλικού λόγω 

της µορφοποίησης του σε µπρικέτα και είναι αναγκαίο να διατηρείται η υγρασία του εδάφους 

στα επιθυµητά επίπεδα κατά τη διάρκεια της διεργασίας (www.prosodol.gr). 

1.3 Χηµικές µέθοδοι 

Οι χηµικές µέθοδοι αποκατάστασης εδαφών σκοπεύουν στην αποδόµηση των 

συσσωρευµένων ρύπων ή σε τροποποίηση των φυσικοχηµικών τους ιδιοτήτων ώστε να 

µειωθεί η τοξικότητά τους. 



   17 

 

Χηµικές µέθοδοι µπορεί να αναπτυχθούν µε βάση τις εξής χηµικές διεργασίες: οξείδωση 

& αναγωγή, εξαγωγή, σχηµατισµός και καθίζηση δυσδιάλυτων ενώσεων και σταθεροποίηση 

του pH. 

Τα βασικά πλεονεκτήµατα των χηµικών µεθόδων είναι το µεγάλο φάσµα εφαρµογής 

τους, η υψηλή αποτελεσµατικότητα και η εξειδίκευση εφαρµογών για συγκεκριµένους 

ρύπους. Τα µειονεκτήµατά τους αφορούν κυρίως στο κόστος, την παραγωγή µεγάλων 

ποσοτήτων αποβλήτων καθώς και τα προβλήµατα στον έλεγχο των διεργασιών 

(www.prosodol.gr). 

1.3.1 ∆οκιµές εκχύλισης  

Όταν τα ρυπασµένα εδάφη έλθουν σε επαφή µε το επιφανειακό ή υπόγειο νερό 

προκαλείται διαλυτοποίηση συστατικών σε µεγαλύτερο ή µικρότερο βαθµό. Ο βαθµός και ο 

ρυθµός διαλυτοποίησης των συστατικών του ρυπασµένου εδάφους εξαρτάται από έναν 

αριθµό φυσικών, χηµικών και βιολογικών παραγόντων. Η διαδικασία της διαλυτοποίησης 

των στοιχείων ονοµάζεται εκχύλιση, το µέσο στο οποίο εκχυλίζονται οι ρύποι (συνήθως νερό 

ή υδατικό διάλυµα) ονοµάζεται εκχυλιστικό µέσο, το ρυπασµένο νερό που περνά από το 

στερεό υλικό ονοµάζεται εκχύλισµα και η ικανότητα οποιουδήποτε στερεού υλικού να 

εκχυλίζεται ονοµάζεται εκχυλισιµότητα. Οι κύριοι φυσικοί παράγοντες που επηρεάζουν την 

εκχύλιση είναι ο χρόνος επαφής, η θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της εκχύλισης, το µέγεθος 

των κόκκων, το πορώδες και η διαπερατότητα του στερεού υλικού. Οι κύριοι χηµικοί 

παράγοντες που επηρεάζουν την εκχύλιση είναι το pH, το δυναµικό οξειδοαναγωγής, η 

παρουσία ανόργανων ή οργανικών συµπλοκοποιητικών µέσων στο εκχυλιστικό µέσο και η 

µορφή των ρύπων στο στερεό υλικό (Van der Sloot κ.ά., 1997).   

Οι δοκιµές εκχύλισης συχνά εφαρµόζονται έτσι ώστε να προσοµοιάζουν σενάρια 

εκχύλισης επί τόπου ή για να προσδιορίσουν ειδικές ιδιότητες του υλικού, όπως για 

παράδειγµα η κινητικότητα των ρύπων κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες περιβάλλοντος, η 

αποδέσµευση συστατικών που σχετίζονται µε την γονιµότητα του εδάφους (διαθεσιµότητα 

θρεπτικών) κ.λπ. ∆οκιµές εκχύλισης έχουν αναπτυχθεί διεθνώς, που αφορούν διάφορους 

τύπους υλικών καθώς επίσης τα σενάρια διαχείρισής τους και τις συνθήκες έκθεσης. Υπάρχει 

επίσης ένας αριθµός παραµέτρων που µπορεί να επηρεάσει την εκχυλισιµότητα των ρύπων, 

οι οποίες λαµβάνονται υπόψη όταν σχεδιάζεται και υλοποιείται µια δοκιµή. 

 Οι πιο σηµαντικές παράµετροι είναι οι ακόλουθες:  
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• Τύπος του εκχυλιστικού µέσου. Χρησιµοποιούνται διάφορα διαλύµατα όπως για 

παράδειγµα απιονισµένο νερό, οξικό οξύ, νιτρικό οξύ, συνθετική όξινη βροχή, κ.λπ.  

• pH του εκχυλιστικού µέσου. Σε πολλές δοκιµές εκχύλισης, το pH δεν ελέγχεται και έτσι 

η τελική τιµή του καθορίζεται από τα χαρακτηριστικά του υλικού που υπόκειται σε 

εκχύλιση. Σε άλλες δοκιµές, χρησιµοποιείται ρυθµιστικό διάλυµα ή διαλύµατα οξέων ή 

βάσεων για τη διατήρηση του pH σε µία συγκεκριµένη τιµή.   

• Αναλογία υγρού προς στερεό (L/S). Είναι ο όγκος του εκχυλιστικού µέσου (L) ο οποίος 

είναι σε επαφή µε τη συγκεκριµένη ποσότητα υλικού, προς την ξηρή µάζα (S) του 

υλικού πριν από την εκχύλιση. Οι πιο κοινές αναλογίες L/S είναι 10 ή 20 L/kg.  

• Μέγεθος κόκκων του υλικού. Αν το υλικό είναι λεπτοµερές τότε παρουσιάζει 

µεγαλύτερη επιφάνεια η οποία είναι διαθέσιµη για εκχύλιση και εποµένως 

χαρακτηρίζεται από υψηλότερους ρυθµούς διαλυτοποίησης ρύπων.  

• Χρόνος επαφής. Όταν η διαλυτοποίηση των συστατικών εξαρτάται από την κινητική, 

τότε ο χρόνος επαφής επηρεάζει σηµαντικά τα αποτελέσµατα της εκχύλισης.  

• Θερµοκρασία 

• Ρυθµός ανάδευσης 

Έκπλυση (soil flushing) 

Η εδαφική έκπλυση αποτελεί µια καινοτόµο, εκτός πεδίου, τεχνολογία επεξεργασίας 

ρυπασµένων εδαφών, η οποία περιλαµβάνει την εισαγωγή ενός υδατικού διαλύµατος µέσα 

στην υφιστάµενη ζώνη ρύπανσης, µε στόχο την µεταφορά των ρύπων στο χρησιµοποιούµενο 

διάλυµα και τη µετέπειτα αποµάκρυνσή τους µε την άντληση του ρυπασµένου πλέον 

διαλύµατος. 

Κύριος στόχος είναι η µεταφορά των ρύπων από το έδαφος σε υδατική φάση, η οποία 

είναι δυνατόν να συλλεχθεί και να επεξεργαστεί κατάλληλα. Η χρησιµοποιούµενη υγρή 

φάση µπορεί να περιέχει οργανικές ενώσεις, οξέα, βάσεις, διαλύτες ή και καθαρό νερό µε 

στόχο την αύξηση της κινητικότητας και της διαλυτότητας των υφιστάµενων εδαφικών 

ρύπων (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005). 

Το χρησιµοποιούµενο διάλυµα διατίθεται από την επιφάνεια του εδάφους και στη 

συνέχεια διηθείται µέσα σε αυτό, δεσµεύοντας ή παρασύροντας µαζί του τους υφιστάµενους 

ρύπους. Μόλις φτάσει στον υδροφορέα παρασύρεται µε το υπόγειο νερό, ελεγχόµενα, προς 

το φρεάτιο άντλησης, από όπου συλλέγεται και µεταφέρεται στην επιφάνεια για επεξεργασία 

ή επανακυκλοφορία στο έδαφος (Σχήµα 1.2) 
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Πλεονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί το γεγονός ότι είναι αποτελεσµατική και γρήγορη 

µέθοδος καθαρισµού εδαφών µε υψηλές συγκεντρώσεις ρύπων. Μειονεκτήµατα αποτελούν 

το υψηλό κόστος κατασκευής και λειτουργίας της µονάδας καθαρισµού, η παραγωγή 

µεγάλων ποσοτήτων στερεών και υγρών αποβλήτων τα οποία χρειάζονται περαιτέρω 

επεξεργασία. Επιπλέον µε την αφαίρεση εδάφους από την ρυπασµένη περιοχή, το 

δευτερογενώς επεξεργασµένο υλικό είναι κατάλληλο µόνο σαν κατασκευαστικό υλικό. 

 
Σχήµα 1-2: Σύστηµα εδαφικής έκπλυσης µε ψεκασµό [Πηγή: www.frtr.gov ] 

Εδαφική πλύση (Soil washing) 

Είναι παρόµοια µε την έκπλυση και χρησιµοποιείται για τους ίδιους ρυπους (βαρέα 

µέταλλα) αλλά επί τόπου. Η διαδικασία της εδαφικής πλύσης όπως φαίνεται και στο Σχήµα 

1.3, περιλαµβάνει την εκσκαφή του ρυπασµένου εδάφους και τη µεταφορά του, το 

κοσκίνισµα του εδάφους, τη µεταφορά του σε µονάδα πλύσης, το διαχωρισµό του από το 

διάλυµα πλύσης και τον καθαρισµό του µε νερό, τον διαχωρισµό των σωµατιδίων ανάλογα 

µε την κοκκοµετρία τους, έλεγχο της ρύπανσης και τέλος τον έλεγχο του χρησιµοποιούµενου 

διαλύµατος για πιθανότητα επαναχρησιµοποίησης (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005) .  

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι ότι δεν παράγονται στερεά απόβλητα ενώ 

µειονεκτήµατα της µεθόδου είναι οι µεγάλες ποσότητες υγρών αποβλήτων, πολλές φορές η 

µερική αποµάκρυνση των ρύπων (τα ισχυρά δεσµευµένα βαρέα µέταλλα παραµένουν), 

απαιτείται παρακολούθηση της διεργασίας, περισυλλογή των εκροών και µόνωση καθώς και 

το υψηλό κόστος εγκατάστασης. 
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1.3.2 Άντληση εδαφικού αέρα (soil vapor extraction) 

Αποτελεί µια in-situ τεχνολογία και χρησιµοποιείται σε εδάφη που έχουν ρυπανθεί από 

πτητικά οργανικά συστατικά. Η εφαρµογή της συγκεκριµένης τεχνολογίας περιλαµβάνει την 

εγκατάσταση πηγαδιών στην ακόρεστη ζώνη του εδάφους και τη σύνδεσή του µε µια αντλία 

κενού µέσω της οποία ασκείται υποπίεση (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005). Η υποπίεση που 

ασκείται έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία ροής του εδαφικού αέρα στο υπέδαφος και τη 

συλλογή του από τα πηγάδια άντλησης. Ο εδαφικός αυτός αέρας περιέχει σηµαντικές 

ποσότητες πτητικών ρύπων και οδηγείται σε ειδική µονάδα επεξεργασίας πριν την έκλυσή 

του στην ατµόσφαιρα (Σχήµα 1.4). 

 

 
Σχήµα 1-3: Σύστηµα εδαφικής έκπλυσης [Πηγή EPA, 1996]. 
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Σχήµα 1-4: In-situ σύστηµα άντλησης εδαφικού αέρα [Πηγή: Suthersan, 1997] 

 

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι η ικανοποιητική της απόδοση, εφαρµόζεται µε 

ελάχιστες επεµβάσεις στο πεδίο και είναι οικονοµική για επεµβάσεις σε µεγάλους όγκους. 

Μειονεκτήµατα της µεθόδου είναι ότι η εφαρµογή της εξαρτάται από τα γεωλογικά 

χαρακτηριστικά της περιοχής τα οποία πρέπει να είναι οµοιογενή και να έχουν υψηλή 

διαπερατότητα, η επεξεργασία των αντλούµενων απαερίων είναι απαραίτητη και αυξάνει την 

πολυπλοκότητα και το κόστος του συστήµατος. 

1.3.3 Άλλες χηµικές µέθοδοι 

Η επεξεργασία των ρυπασµένων εδαφών µε σκοπό την αποµάκρυνση των ρύπων, 

µπορεί να πραγµατοποιηθεί και µε διάφορες άλλες χηµικές µεθόδους, οι οποίες κυρίως 

εφαρµόζονται είτε εντός είτε εκτός της ρυπασµένης περιοχής. Οι µέθοδοι οι οποίες 

παρουσιάζουν την µεγαλύτερη εφαρµοσιµότητα είναι η εξουδετέρωση, η υδρόλυση, η 

χηµική οξείδωση και η αναγωγή. Μικρότερη εφαρµοσιµότητα παρουσιάζουν µέθοδοι όπως η 

φωτόλυση, η οξείδωση µε χρήση όζοντος και η ηλεκτρόλυση. 

Μειονεκτήµατα κατά την εφαρµογή των συγκεκριµένων µεθόδων αφορούν την 

ποιότητα του τελικού προϊόντος η οποία πρέπει να πληρεί τις περιβαλλοντικές προδιαγραφές 

της ασφαλούς διάθεσης, την χρήση µεγάλων αντιδραστήρων ώστε να ολοκληρωθεί η 

µετατροπή των ρύπων σε αδρανείς ενώσεις και χρήση περίσσειας αντιδραστηρίων τα οποία 

µπορεί να προκαλέσουν διαλυτοποίηση ανεπιθύµητων συστατικών του εδάφους και 

δευτερογενή ρύπανση του περιβάλλοντας (Κοµνίτσας, 2007). 
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1.4 Βιολογικές µέθοδοι 

Οι βιολογικές χρησιµοποιούνται για την επεξεργασία ρυπασµένων εδαφών, 

εκµεταλλεύονται τη δράση διάφορων µικροοργανισµών που υπάρχουν τα εδάφη, µε σκοπό 

τη µετατροπή των πολύ επικίνδυνων ρύπων, σε αδρανείς ενώσεις, όπως CO2  και H2O 

(Alexander et al, 1997). 

Μπορούν να διακριθούν σε 2 κατηγορίες: 

Μέθοδοι βιοαποκατάστασης, οι οποίες βασίζονται στη δραστηριότητα µικροοργανισµών 

και εφαρµόζονται κυρίως στην αποκατάσταση εδαφών επιβαρηµένων µε οργανικές ουσίες. 

Τελευταία εξεταζεται η χρήση µικροοργανισµών και για περιπτώσεις επιβάρυνσης µε 

ανόργανους ρύπους. Οι πλέον διαδεδοµένες τεχνολογίες βιοαποκατάστασης θεωρούνται ο 

βιοαερισµός, οι βιοαντιδραστήρες slurry, η εδαφική καλλιέργεια και η κοµποστοποίηση. 

Μέθοδοι φυτοαποκατάστασης, όπου µε χρήση φυτών επιτυγχάνεται η αποδόµηση και 

αποµάκρυνση διαφόρων ρύπων, οργανικών και ανόργανων. Οι πιο συνηθισµένες κατηγορίες 

φυτοαποκατάστασης είναι η φυτοσταθεροποίηση και η φυτοεξαγωγή / φυτοαποδόµηση. 

Στη βιβλιογραφία αναφέρονται και άλλες βιολογικές µέθοδοι, όπως βιοαποδόµηση στη 

ριζόσφαιρα, ριζοφιλτράρισµα και φυτοεξαέρωση. Η βιοαποδόµηση στη ριζόσφαιρα εµπίπτει 

στις µεθόδους βιοαποκατάστασης ενώ το ριζοφιλτράρισµα αφορά κυρίως σε καθαρισµό 

υδάτων. 

Τα πλεονεκτήµατα των βιολογικών µεθόδων αποκατάστασης εδάφους είναι το µεγάλο 

εύρος εφαρµογών και η υψηλή αποτελεσµατικότητα αλλά σε περιορισµένο εύρος 

συγκεντρώσεων το οποίο καθορίζεται από την ανεκτικότητα των µικροοργανισµών στις 

συγκεντρώσεις των ρύπων. 

Τα συχνότερα προβλήµατα αφορούν την εξάρτηση της απόδοσης της διεργασίας από τη 

βιοδιαθεσιµότητα και τις ιδιότητες των ρύπων, τη συχνά µεγάλη διάρκεια εφαρµογής ενώ σε 

µερικές περιπτώσεις παράγονται τοξικά απόβλητα. 

1.4.1 Βιοαποκατάσταση 

Οι µέθοδοι βιολογικής επεξεργασίας βασίζεται στην προώθηση και διατήρηση της 

µεταβολικής δραστηριότητας ενός µικροβιακού πληθυσµού, ο οποίος αποδοµεί ή µειώνει την 

τοξικότητα συγκεκριµένων ρύπων. Για τον κατάλληλο σχεδιασµό µιας εγκατάστασης 

βιοαποκατάστασης είναι σηµαντικό να ελεγχθούν ορισµένοι παράγοντες, οι οποίοι είναι 

κρίσιµοι για τη διατήρηση της µικροβιακής δραστηριότητας. Οι κυριότεροι παράγοντες που 

καθορίζουν την αποδοτικότητα των µεθόδων βιο-αποκατάστασης είναι η διαθεσιµότητα του 
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δέκτη ηλεκτρονίων και των θρεπτικών συστατικών, καθώς και ορισµένες περιβαλλοντικές 

συνθήκες, όπως η υγρασία, η θερµοκρασία και το pH (King et al., 1998).  

Στον βιοαερισµό ο κύριος στόχος είναι η αύξηση της συγκέντρωσης του οξυγόνου στο 

υπέδαφος µε απευθείας εισαγωγή αέρα σε αυτό, µέσω κατάλληλων πηγαδιών. Ο ρυθµός 

ροής αέρα είναι µικρός έτσι ώστε να αποφεύγεται η εξάτµιση των ρύπων και παράλληλα να 

ενισχύεται η µικροβιακή δράση. Αρκετές φορές είναι αναγκαία η άντληση εδαφικού αέρα για 

την αποφυγή συσσώρευσης πτητικών ρύπων. Η επιτυχία εφαρµογής της τεχνολογίας 

εξαρτάται από την διαπερατότητα του εδάφους και την παρουσία κατάλληλων 

βιοαποικοδοµιτών σε αυτό. Η µέθοδος εφαρµόζεται για εξυγίανση εδαφών που έχουν 

ρυπανθεί από πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες και µη χλωριωµένους διαλύτες. 

Πλεονεκτήµατα είναι η ελάχιστη παρέµβαση στο προς εξυγίανση πεδίο, η εφαρµογή σε 

δύσκολα προσβάσιµες περιοχές, το λογικό κόστος αποκατάστασης (30-140€/tn εδάφους) και 

συνδυάζεται µε άλλες µεθόδους. Μειονεκτήµατα αποτελούν η προσθήκη µικροοργανισµών 

όταν αυτό είναι απαραίτητο ενώ η ύπαρξη ετερογένειας καθώς και η χαµηλή διαπερατότητα 

αποτρέπει την εφαρµογή της (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005). 

Η βιολογική επεξεργασία των εδαφών που λαµβάνει χώρα σε αεριζόµενους 

αντιδραστήρες (π.χ. βιοαντιδραστήρες Slurry) περιλαµβάνει ανάµιξη του ρυπασµένου 

εδάφους µε τα θρεπτικά µέσα και προσθήκη κατάλληλων µικροοργανισµών και νερού 

(Σχήµα 1.5). Με την εισαγωγή οξυγόνου λαµβάνει χώρα η βιοαποικοδόµηση των 

υφιστάµενων οργανικών ρύπων ενώ για εφαρµογές µεγάλης κλίµακας προτιµούνται οι 

αερόβιες διεργασίες, επειδή οι αναερόβιες είναι συνήθως αρκετά αργές, µε αποτέλεσµα να 

αυξάνεται σηµαντικά ο χρόνος παραµονής του ρυπασµένου εδάφους στους αντιδραστήρες 

(Κοµνίτσας, 2007). 

Η εδαφική επεξεργασία είναι µια βιολογική διεργασία αποκατάστασης ρυπασµένων 

εδαφών. Περιλαµβάνει την εκσκαφή του προς επεξεργασία εδάφους και την εξάπλωσή του 

σε στρώµατα στην επιφάνεια µιας περιοχής, µε σκοπό την ενίσχυση της βιοαποικοδόµησης 

των περιεχόµενων ρύπων, µέσω του αερισµού και της προσθήκης κατάλληλων ουσιών. 

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι η εύκολα σχεδιαζόµενη τεχνολογία, τα µικρά χρονικά 

διαστήµατα και το χαµηλό κόστος εξυγίανσης. Μειονεκτήµατα είναι ότι η απόδοση δεν είναι 

µεγαλύτερη από 95%, δεν είναι εφαρµόσιµη για υψηλές συγκεντρώσεις εδαφικών ρύπων, 

απαιτείται µεγάλη έκταση εφαρµογής και η έντονη παρουσία βαρέων µετάλλων περιορίζει 

την µικροβιακή δραστηριότητα. 
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Η διεργασία της κοµποστοποίησης περιλαµβάνει την εκσκαφή του ρυπασµένου εδάφους 

και την ανάµειξή του µε διάφορα υλικά όπως πριονίδια και απορρίµµατα κήπων τα οποία 

είναι εύκολα αποικοδοµήσιµα. Η αποικοδόµηση αυτών των υλικών αυξάνει τη θερµοκρασία 

του προς επεξεργασία εδάφους και έτσι ενισχύεται η µικροβιολογική δραστηριότητα. Η 

διαδικασία πραγµατοποιείται σε σωρούς όπου µπορεί να υπάρχει συνεχής ή και καθόλου 

ανάµιξη µε επιπλέον υλικό ή και σε κλειστούς αντιδραστήρες. Εφαρµόζεται επιτυχώς στην 

επεξεργασία  ρυπασµένων εδαφών µε πετρελαϊκούς υδρογονάνθρακες, αλογονοµένα πτητικά 

και ηµιπτητικά υλικά καθώς και φυτοφάρµακα (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005). 

Πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι ότι η εφαρµογή είναι εύκολη και το κόστος συντήρησης 

χαµηλό, εφαρµόζεται σε ευρεία κλίµακα και το τελικό προϊόν έχει δυνατότητα 

επαναχρησιµοποίησης. Μειονεκτήµατα αποτελούν ότι µεγάλη συγκέντρωση ρύπων 

περιορίζει την εφαρµοσιµότητά της και είναι δυνατόν να προκαλέσει εκποµπές πτητικών 

ρύπων οι οποίες είναι δύσκολο να ελεγχθούν. 

 

 
Σχήµα 1-5: Τυπικός βιοαντιδραστήρας Slurry [Πηγή: Γιδαράκος και Αιβαλιώτη, 2005] 
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1.4.2 Φυτοαποκατάσταση  

Η φυτοαποκατάσταση αναφέρεται σε µια οµάδα τεχνολογιών και διεργασιών, οι οποίες 

περιλαµβάνουν τη χρήση φυτών για το καθαρισµό λυµάτων, ρυπασµένων εδαφών, ιζηµάτων 

και ιλύος από εγκαταστάσεις λυµάτων. Τα φυτά που χαρακτηρίζονται κατάλληλα για 

φυτοαποκατάσταση ονοµάζονται υπερσυσσωρευτές και έχουν τη δυνατότητα να 

συσσωρεύουν µέταλλα σε 100πλάσια ποσότητα από τα συνηθισµένα φυτά. Τα τελευταία 

χρόνια έχουν αναπτυχθεί και αναφέρονται διάφοροι µηχανισµοί φυτοαποκατάστασης 

(Fiorenza et al., 1998) οι οποίοι περιλαµβάνουν: 

α) την εξαγωγή των ρύπων από το έδαφος και συσσώρευσή τους στον ιστό 

του φυτού για την αποµάκρυνση τους (φυτοεξαγωγή-phytoextarction),   

β) την αποδόµηση των οργανικών ρύπων στη ζώνη του ριζικού συστήµατος 

από µικροοργανισµούς (ριζοαποδόµηση-rhizodegradation),   

γ) την πρόσληψη των ρύπων από το έδαφος και την αποδόµηση τους στα 

διάφορα  τµήµατα του φυτού (φυτοαποδόµηση- phytodegradation),   

δ) την εξάτµιση – εξαέρωση ή µεταφορά των πτητικών ρύπων από τα φυτά στον αέρα 

(φυτοεξάτµιση- phytovolatilisation),   

ε) την ακινητοποίηση των ρύπων στη ζώνη του ριζικού συστήµατος 

(φυτοσταθεροποίηση- phytostabilization) και  

στ) την προσρόφηση των ρύπων στις ρίζες για συσσώρευση και/η αποµάκρυνση 

(ριζοδιήθηση- rhizofiltration). 

Η φυτοαποκατάσταση εκµεταλλεύεται φυσικές διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα στα 

φυτά οι οποίες περιλαµβάνουν απορρόφηση νερού και χηµικών ενώσεων, µεταβολισµό εντός 

του φυτού, απελευθέρωση ανόργανων και οργανικών ενώσεων (εκκρίµατα) στο έδαφος και 

φυσικές και βιολογικές επιδράσεις των ριζών του φυτού. Τα φυτά χρειάζονται 13 ανόργανα 

θρεπτικά συστατικά (N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Cl, Zn, Mn, Cu, B και Mo) για την ανάπτυξή 

τους, τα οποία προσλαµβάνονται από το ριζικό σύστηµα. Εκτός από τα παραπάνω 

απαραίτητα θρεπτικά συστατικά, είναι δυνατόν να προσληφθούν από τα φυτά και άλλα µη 

απαραίτητα ανόργανα συστατικά όπως ορισµένοι κοινοί ανόργανοι (Pb, Cd, As, κ.λπ.) ή 

οργανικοί ρύποι. Για να προσληφθεί ένα χηµικό συστατικό από το φυτό χρειάζεται να είναι 

διαλυµένο είτε στο νερό του εδάφους είτε στο υπόγειο νερό. Το νερό απορροφάται από το 

εδαφικό διάλυµα στον εξωτερικό ιστό των ριζών και έτσι οι περιεχόµενοι στο νερό ρύποι 
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µπορεί να µετακινηθούν στα διαφορετικά µέρη του φυτού όπου µπορεί να ροφηθούν, 

δεσµευθούν ή µεταβολισθούν.  

Οι παράγοντες που επηρεάζουν τη διαθεσιµότητα χηµικών συστατικών στις ρίζες των 

φυτών είναι η υδροφοβία, η πολικότητα, οι ιδιότητες ρόφησης και η διαλυτότητα. 

Προκειµένου να εφαρµοστεί µια µέθοδος αποκατάστασης σε εδάφη ρυπασµένα από 

οργανικούς ρύπους, ο ρύπος πρέπει να βρίσκεται σε επαφή µε τις ρίζες του φυτού και να 

είναι διαλυµένος στο νερό του εδάφους. Οι διαφορετικοί τύποι φυτοαποκατάστασης 

απαιτούν διαφορετικά είδη φυτών και εφαρµόζονται σε ειδικούς τύπους ρύπων. 

Πλεονεκτήµατα της φυτοαποκατάστασης είναι το χαµηλό κόστος, η βελτίωση αισθητικά 

της ρυπασµένης περιοχής το ότι δεν παράγει σηµαντικά απόβλητα και είναι αποτελεσµατική 

για πολλών ειδών ρύπους. Επιπλέον συνδυάζεται και µε άλλες µεθόδους αποκατάστασης. 

Σηµαντικοί περιορισµοί εφαρµοσιµότητας της τεχνολογίας αυτής που πρέπει να εξετασθούν 

πριν από την τελική επιλογή της, σχετίζονται µε το βάθος της ρύπανσης, το απαιτούµενο 

χρονικό διάστηµα για τον καθαρισµό σε επίπεδα χαµηλότερα από τα επιτρεπόµενα, τη 

δυνητική ρύπανση της βλάστησης και κατ’ επέκταση της τροφικής αλυσίδας και τη δυσκολία 

της φύτευσης και διατήρησης της βλάστησης σε ορισµένες ρυπασµένες περιοχές. 

1.5 Θερµικές µέθοδοι 

Η θερµική επεξεργασία των ρυπασµένων εδαφών περιλαµβάνει τεχνολογίες 

αποκατάστασης οι οποίες εφαρµόζονται είτε επιτόπου είτε εκτός της ρυπασµένης περιοχής, 

µε σκοπό την αποµάκρυνση ρύπων που χαρακτηρίζονται από υψηλή πτητικότητα 

(υδρογονάνθρακες, αλογονούχοι υδρογονάνθρακες κτλ). Έχει σαν στόχο την καταστροφή 

των οργανικών ρύπων και τη µετατροπή τους σε διοξείδιο του άνθρακα και ανόργανα τελικά 

προϊόντα. Ανάλογα µε τη θερµοκρασία επιτυγχάνεται διαφορετικό ποσοστό καταστροφής 

των υφιστάµενων ρύπων και έκλυση απαερίων διαφορετικής σύστασης. Πολλές φορές 

χρησιµοποιείται θερµότητα όχι για την καταστροφή των εδαφικών ρύπων, αλλά για την 

εξάτµιση τους και το φυσικό διαχωρισµό τους από το έδαφος. Κατά κύριο λόγο 

εφαρµόζονται ex-situ τεχνολογίες από τις οποίες οι βασικότερες είναι η αποτέφρωση, η 

πυρόλυση και η θερµική εκρόφηση ενώ η in situ θερµική επεξεργασία επιτυγχάνεται µε 

χρήση ηλεκτρικού ρεύµατος, ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας και εισαγωγή θερµού αέρα ή 

ατµών. 

Η αποτέφρωση περιλαµβάνει την ανάπτυξη υψηλών θερµοκρασιών (870-1200°C) για 

την εξάτµιση, την αποσύνθεση και την καταστροφή οργανικών ρύπων, η οποία επιτυγχάνεται 
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µέσω πυροδιάσπασης ή οξείδωσης. Οι οργανικοί ρύποι µετατρέπονται κυρίως σε διοξείδιο 

του άνθρακα και νερό ενώ παράλληλα παράγονται και άλλες ενώσεις όπως οξείδια του 

αζώτου και του θείου, αµµωνία κ.α. Τα απαέρια που παράγονται απαιτούν ειδική 

επεξεργασία για την αποµάκρυνση στερεών σωµατιδίων (χρήση σακκόφιλτρων και 

ηλεκτροστατικών κατακρηµνιστών) και την εξουδετέρωση των περιεχόµενων επικίνδυνων 

ρύπων.  

Υπάρχουν διάφορα συστήµατα αποτεφρωτών (Σχήµατα 1.6, 1.7) των οποίων η  

απόδοση φτάνει µέχρι και το 99,9% (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005).  

 
Σχήµα 1-6: Αποτεφρωτής ρευστοποιηµένης κλίνης [Πηγή: La Greca, 2001] 

 

Η πυρόλυση είναι µια διαδεδοµένη θερµική µέθοδος επεξεργασίας αποβλήτων, η οποία 

περιλαµβάνει τη θερµική αποδόµηση οργανικών ρύπων, απουσία οξυγόνου ή άλλων 

αντιδρώντων αερίων. Λαµβάνει χώρα υπό πίεση σε θερµοκρασίες άνω των 430°C ενώ τα 

τελικά προϊόντα περιλαµβάνουν καύσιµα αέρια συστατικά, µικρές ποσότητες υγρών και ένα 

στερεό υπόλειµµα που περιέχει άνθρακα και τέφρα. Στο Σχήµα 1.8 παρουσιάζεται µια 

ολοκληρωµένη διεργασία πυρόλησης η οποία περιλαµβάνει την προετοιµασία του εδάφους, 

την καύση, την αποτέφρωση τον έλεγχο και επεξεργασία απαερίων και τέλος την ορθή 

διαχείριση των στερεών υπολειµµάτων. 
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Σχήµα 1-7: Αποτεφρωτής περιστρεφόµενου κλιβάνου [Πηγή: Freeman, 1998] 

 

Πλεονεκτήµατα της τεχνολογίας είναι ότι οι χαµηλές θερµοκρασίες µειώνουν το κίνδυνο 

εκποµπών επικίνδυνων αερίων, οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα είναι ενδόθερµες οπότε 

είναι δυνατόν να ελεγχθούν, η παραγωγή ιπτάµενης τέφρας και η εξάτµιση βαρέων µετάλλων 

είναι µειωµένη ενώ στα µειονεκτήµατα περιλαµβάνονται η προεπεξεργασία του εδάφους και 

ο συνδυασµός της µε αποτέφρωση. 

 
Σχήµα 1-8: Σύστηµα πυρόλυσης ρυπασµένων εδαφών [Πηγή: Freeman, 1998]. 
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Η θερµική εκρόφηση αποτελεί µια φυσική διαδικασία διαχωρισµού, η οποία δε στοχεύει 

στην καταστροφή των υφιστάµενων οργανικών ρύπων. Αντίθετα περιλαµβάνει τη θέρµανση 

του προς επεξεργασία εδάφους για την εξάτµιση του περιεχόµενου νερού και των οργανικών 

ρύπων, οι οποίοι στη συνέχεια οδηγούνται σε ειδικό σύστηµα απαερίων (Σχήµα 1.9). Για να 

επιτευχθεί εξάτµιση και όχι οξείδωση των οργανικών ρύπων, επιλέγονται η θερµοκρασία και 

ο χρόνος παραµονής στα συστήµατα εκρόφησης. Υπάρχουν τρεις διαθέσιµοι τρόποι 

εκρόφησης: 

• Με άµεση καύση, όπου πραγµατοποιείται κατευθείαν πάνω στην επιφάνεια του προς 

επεξεργασία εδάφους, µε στόχο την εκρόφηση των περισσότερων υφιστάµενων ρύπων και 

την αναγκαστική θερµική οξείδωση µέρους αυτών 

• Με έµµεση καύση, όπου το προς επεξεργασία έδαφος έρχεται σε επαφή µε ένα θερµό 

ρεύµα αέρα, το οποίο προκαλεί την εκρόφηση του περιεχοµένου νερού και των υφιστάµενων 

ρύπων 

• Με έµµεση θέρµανση, όπου µε τη χρήση ενός περιστροφικού ξηραντήρα 

πραγµατοποιείται εξάτµιση του περιεχόµενου νερού και των υφιστάµενων ρύπων, οι οποίοι 

οδηγούνται σε ειδική µονάδα επεξεργασίας απαερίων. 

Με βάση την αναπτυσσόµενη θερµοκρασία, η εκρόφηση διαχωρίζεται σε υψηλής 

θερµοκρασίας (320-560°C), η οποία χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε αποτέφρωση και S/S 

χαµηλής θερµοκρασίας (90-320°C). 

 Στις in situ τεχνολογίες περιλαµβάνονται οι τεχνολογίες µε χρήση ηλεκτρικού 

ρεύµατος, η οποία λόγω ηλεκτρικής αντίστασης που παρουσιάζει το έδαφος προκαλεί 

αύξηση της θερµοκρασίας. Η αναπτυσσόµενη θερµοκρασία αφενός ξηραίνει το έδαφος 

δηµιουργώντας ρωγµές και αυξάνοντας το πορώδες και αφετέρου ενισχύει την εξάτµιση των 

υφιστάµενων ρύπων, οι οποίοι µεταφέρονται στην αέρια φάση και συλλέγονται από πηγάδια 

άντλησης. 

Ένα εναλλακτικό τρόπο θέρµανσης ρυπασµένων εδαφών αποτελεί η χρήση 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας η οποία δηµιουργείται από την τοποθέτηση σειρών 

οριζοντίων καλωδίων στο έδαφος. Ο θερµαινόµενος όγκος εδάφους βρίσκεται µεταξύ 2 

οριζοντίων ηλεκτροδίων και περιέχει ένα τρίτο οριζόντιο καλώδιο στο οποίο διοχετεύεται 

ενέργεια. Οι θερµοκρασίες που αναπτύσσονται ξεπερνούν τους 300°C ενώ η απόδοση της 

τεχνολογίας περιορίζεται από την ίδια καθώς όσο αυξάνεται η διαπερατότητα του εδάφους 

µειώνεται ο ρυθµός ροής του ηλεκτρικού ρεύµατος. 
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Σχήµα 1-9: Τυπική διεργασία θερµικής εκρόφησης [Πηγή: EPA, 1997]. 

 

Μια τελευταία µέθοδος είναι η εισαγωγή θερµού αέρα ή ατµών στο έδαφος, η οποία 

αποτελεί παραλλαγή της τεχνολογίας του βιοαερισµού, στοχεύει στη εξάτµιση των ρύπων 

και την εκφύσησή τους από το έδαφος. 

Οι περιορισµοί στην εφαρµογή των in-situ τεχνολογιών έχουν να κάνουν µε την 

παρουσία αντικειµένων µεγάλου όγκου, η παρουσία υγρών εδαφών αυξάνει την απαιτούµενη 

ενέργεια και τη θερµοκρασία επεξεργασίας των εδαφών, η απόδοση είναι µικρή σε εδάφη µε 

οργανικούς ρύπους και τέλος η απόδοση των συστηµάτων εισαγωγής θερµού αέρα 

περιορίζεται από τη µικρή θερµοχωρητικότητα του αέρα (Γιδαράκος και Αΐβαλιώτη, 2005). 

1.6 Σταθεροποίηση / στερεοποίηση 

Η στερεοποίηση και η σταθεροποίηση αποτελούν τεχνικές κατεργασίας, οι οποίες 

µειώνουν την κινητικότητα των ρύπων, εγκλωβίζοντας ή κινητοποιώντας τους µε χηµικό ή 

φυσικό τρόπο µέσα στο έδαφος. Οι διαδικασίες αυτές εφαρµόστηκαν αρχικά για την 

επεξεργασία ραδιενεργών αποβλήτων και τη σταθεροποίηση βιοµηχανικών ιλύων ενώ στη 

συνέχεια λόγω αλλαγών στην περιβαλλοντική νοµοθεσία εφαρµόστηκαν και σε επικίνδυνα 

απόβλητα και ρυπασµένα εδάφη. Στη σταθεροποίηση / στερεοποίηση τα σταθεροποιητικά 
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µέσα αναµιγνύονται για την επίτευξη ενός ή περισσοτέρων από τους παρακάτω στόχους (U.S 

EPA, 1989; 1997, Wiles, 1997): 

• Τη µείωση της διαλυτότητας επικίνδυνων ρύπων που περιέχονται στα ρυπασµένα 

εδάφη λόγω της προσρόφησης τους στο έδαφος ή του σχηµατισµού ενώσεων χαµηλής 

διαλυτότητας (π.χ. υδροξείδια, ανθρακικά άλατα, πυριτικά άλατα, φωσφορικά άλατα ή 

θειούχες ενώσεις). 

• Τον περιορισµό της επαφής µεταξύ υγρών φάσεων και ρύπων και τη µείωση της 

διαπερατότητας του υλικού ή το σχηµατισµό ενός κρυσταλλικού, υαλώδους ή 

πολυµερούς πλαισίου που περιβάλει τα τεµαχίδια του υλικού 

• Τη βελτίωση των φυσικών χαρακτηριστικών των ρυπασµένων εδαφών. 

Η στερεοποίηση είναι η διεργασία εκείνη κατά την οποία προστίθενται επαρκείς 

ποσότητες µέσων στερεοποίησης για να εγκλωβίσουν τα ρυπασµένα εδάφη σε ένα στερεό 

σώµα υψηλής αντοχής. Ο εγκλωβισµός µπορεί να αφορά µεµονωµένα λεπτοµερή ρυπασµένα 

τεµαχίδια είτε µεγάλα µπλοκ ρυπασµένου υλικού. Το στερεό υλικό που προκύπτει και 

καλείται συχνά µονόλιθος, παρουσιάζει συνήθως αυξηµένη αντοχή και µειωµένη 

διαπερατότητα (La Greca et al., 2001). Η στερεοποίηση δεν περιλαµβάνει απαραίτητα τη και 

τη χηµική αντίδραση µεταξύ των ρύπων και των αντιδραστηρίων της στερεοποίησης. Η 

µετανάστευση ρύπων περιορίζεται µε τη µείωση της επιφάνειας που εκτίθεται σε εκχύλιση ή 

και την αποµόνωση του υλικού µέσα σε µια αδιαπέραστη µάζα. 

Στη σταθεροποίηση χρησιµοποιούνται πρόσθετες ουσίες για να µειώσουν τον 

ενδεχόµενο κίνδυνο από ρυπασµένα εδάφη µε τη µετατροπή των ρύπων στην ελάχιστα 

διαλυτή, διαθέσιµη ή τοξική µορφή τους. Η σταθεροποίηση πρέπει να θεωρηθεί ως η τεχνική 

εκείνη που µειώνει το ρυθµό µετανάστευσης των ρύπων στο περιβάλλον σε αποδεκτές τιµές. 

(La Greca et al., 2001). 

Ο όρος στερεοποίηση/σταθεροποίηση (S/S) χρησιµοποιείται συχνά για να περιγράψει και 

τις δύο τεχνικές. Η S/S αποτελεί βέλτιστη διαθέσιµη τεχνολογία για την κατεργασία εδαφών 

και των ιλύων που ρυπαίνονται µε βαρέα µέταλλα. Μπορεί να γίνει χρησιµοποιώντας 

ανόργανα συνδετικά µέσα όπως το τσιµέντο και η ιπτάµενη τέφρα, οργανικά όπως η πίσσα 

και ανόργανων ή οργανικών ουσιών που αποσκοπούν στην µετατροπή των µετάλλων σε µια 

λιγότερο ευκίνητη µορφή. Η µορφή του τελικού προϊόντος (εδάφους ή απορρίµµατος) των 

µεθόδων S/S µπορεί να µεταβάλλεται από την µορφή απλού εδαφικού υλικού µέχρι την δοµή 

µονολίθων υψηλής µηχανικής αντοχής (US EPA, 1997). Η ανάµιξη των ρυπασµένων εδαφών 
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µε τα σταθεροποιητικά /στερεοποιητικά µέσα µπορεί να γίνει είτε επιτόπου είτε σε 

αποµακρυσµένη περιοχή µε τη χρήση του κατάλληλου εξοπλισµού.  

1.6.1 Μέθοδοι Σταθεροποίησης/Στερεοποίησης 

Οι µέθοδοι S/S µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο βασικές κατηγορίες: Στις χηµικές και 

στις φυσικές. Οι χηµικές διεργασίες προϋποθέτουν ότι µια χηµική αντίδραση 

πραγµατοποιείται µεταξύ των προστιθέµενων αντιδραστηρίων και του ρυπασµένου εδάφους 

ενώ οι φυσικές δεν περιλαµβάνουν µια τέτοια αντίδραση.  

Στις περισσότερες περιπτώσεις αφενός το σχετικά χαµηλό επίπεδο της ρύπανσης και 

αφετέρου οι απαιτήσεις των χρήσεων γης µετά την κατεργασία, επιβάλλουν τη µη χρήση 

τεχνικών στερεοποίησης για την µετατροπή των εδαφών σε στερεή µάζα (Conner και 

Hoeffner, 1998). Στις περιπτώσεις αυτές εφαρµόζονται τεχνικές σταθεροποίησης που 

συνήθως αναφέρονται και ως µέθοδοι χηµικής σταθεροποίησης. Για τα ρυπασµένα µε 

µέταλλα ή µεταλλοειδή εδάφη, η σταθεροποίηση αναφέρεται επίσης ως χηµική 

ακινητοποίηση ή επιτόπου αδρανοποίηση και θεωρείται µια αποτελεσµατική εναλλακτική 

λύση αποκατάστασης χαµηλού κόστους. 

Για την αξιολόγηση της σταθεροποίησης είναι απαραίτητο να προσδιοριστούν οι 

φυσικές, µηχανικές και χηµικές ιδιότητες του σταθεροποιηµένου υλικού. ∆εδοµένου ότι οι 

τεχνικές S/S στοχεύουν κυρίως στη µείωση του ποσοστού µετανάστευσης των ρύπων στο 

περιβάλλον, η πραγµατοποίηση δοκιµών εκχύλισης θεωρείται κύριο κριτήριο για την 

αξιολόγηση της µεθόδου.  

Σύµφωνα µε µελέτη των Cubukcuoglou και Ouki (2012), που αφορούσε τη 

σταθεροποίηση σκωρίων χαλυβουργίας µε προσθήκη MgO και τσιµέντου Portland, οι 

δοκιµές εκχύλισης που ακολούθησαν έδειξαν την σταθεροποίηση των µετάλλων στο υλικό 

σύµφωνα µε τα αποδεκτά όρια απόθεσης της Βρετανίας. Επιπλέον µελετήθηκαν διάφορες 

αναλογίες των προσθετικών υλικών οι οποίες έδειξαν την ικανότητα αντικατάστασης του 

τσιµέντου από MgO. 

Άλλες πρόσφατες µελέτες που έχουν διεξαχθεί (Napia et al, 2012), αναφέρονται στην 

προσθήκη ζεολίθων σε συνδυασµό µε τσιµέντο µε σκοπό την σταθεροποίηση των ρύπων 

καθώς και την προσθήκη  µίγµατος Ca/CaO (Srinivasa et al. 2012).  
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1.6.2 Μηχανισµοί Στερεοποίησης/Σταθεροποίησης 

Οι µέθοδοι σταθεροποίησης κυρίως στοχεύουν στη µείωση εκχυλισιµότητας ρύπων από 

το ρυπασµένο έδαφος και εποµένως στην παρεµπόδιση µετανάστευσής τους στο περιβάλλον. 

Οι βασικοί µηχανισµοί για την ακινητοποίηση των ρυπων και κυρίως βαρέων µετάλλων σε 

εδάφη είναι οι ακόλουθοι: 

• Έλεγχος pH µε την προσθήκη αλκαλικών υλικών όπως άσβεστος, ασβεστόλιθος, 

ανθρακικό νάτριο, υδροξείδιο του µαγνησίου κ.α. 

• Χηµική καταβύθιση στη µορφή ενώσεων χαµηλής διαλυτότητας, όπως τα υδροξείδια, 

θειούχες ενώσεις, σουλφίδια, πυριτικά και φωσφορικά 

• Συµπλοκοποίηση µε οργανικά, όπου υλικά µε οργανικές ρίζες µπορούν να δράσουν 

συµπλοκοποιητικά και να δεσµεύσουν µεταλλικά ιόντα 

• Ρόφηση, µε τη χρήση φυσικών υλικών όπως ζεόλιθοι, ενεργός άνθρακας και 

οξείδια/υδροξείδια µετάλλων 

• Ιοντοανταλλαγή, η οποία περιλαµβάνεται µέχρι ενός ορισµένου βαθµού σε όλες τις 

µεθόδους σταθεροποίησης 

• Εγκλωβισµός που περιλαµβάνει την πλήρη κάλυψη µικρών σωµατιδίων ή µεγάλων 

ποσοτήτων ρυπασµένου εδάφους µε τσιµέντο, πολυµερή, άσφαλτο ή παρόµοια υλικά. 

Σε πολλά συστήµατα είναι δύσκολο να γίνει σαφής διαχωρισµός του κύριου µηχανισµού 

που είναι υπεύθυνος για την ακινητοποίηση των βαρέων µετάλλων στα εδάφη, αφού αφενός 

περισσότεροι από ένας µηχανισµός λαµβάνει χώρα και αφετέρου ο µηχανισµός 

ακινητοποίησης µπορεί να είναι διαφορετικός για δυο διαφορετικά στοιχεία. 

1.6.2.1 Έλεγχος pH 

Σε γενικές γραµµές, η εκχυλισιµότητα των µετάλλων εξαρτάται από το pH. Ο έλεγχος 

του pH µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε την προσθήκη στο ρυπασµένο έδαφος όξινων ή και 

αλκαλικών υλικών. Τα πιο συνηθισµένα υλικά προσθήκης για τον έλεγχο του pH είναι η 

άσβεστος (CaO ή και Ca(OH)2), ο ασβεστόλιθος (CaCO3), το ανθρακικό νάτριο (Na2CO3), το 

καυστικό νάτριο και σε µικρότερο βαθµό, το υδροξείδιο του µαγνησίου. Το τελευταίο, 

παρόλο που χρησιµοποιείται σπανίως στα εµπορικά συστήµατα σταθεροποίησης, εξαιτίας 

της διαθεσιµότητας άλλων αλκαλικών υλικών µε χαµηλότερο κόστος, θεωρείται ως 

εκχυλιστικό αντιδραστήριο όταν απαιτείται πιο ακριβής έλεγχος του pH, αφού παρουσιάζει 

χαµηλή διαλυτότητα στο νερό και εποµένως δεν αυξάνει αµέσως το pH. Τα αλκαλικά 
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συνδετικά υλικά περιλαµβάνουν το τσιµέντο Portland, σκόνη από την παραγωγή τσιµέντου 

και ασβέστου, ιπτάµενη τέφρα τύπου C και πυριτικό νάτριο (US EPA, 1997). 

1.6.2.2 Καταβύθιση 

Η καταβύθιση ως ενώσεις χαµηλής διαλυτότητας και χαµηλής διαθεσιµότητας θεωρείται 

ένας πολύ σηµαντικός µηχανισµός σταθεροποίησης µετάλλων στα ρυπασµένα εδάφη. Τα 

µέταλλα που περιέχονται στα εδάφη µπορεί να επανακαταβυθιστούν ως υδροξείδια, θειούχες 

ενώσεις, ανθρακικά, πυριτικά, φωσφορικά και να παραµείνουν έτσι στο σταθεροποιηµένο 

έδαφος. Από πρακτικής άποψης, χρησιµοποιούνται επαρκείς ποσότητες σταθεροποιητικών 

µέσων για την ακινητοποίηση συγκεκριµένων µετάλλων. Αυτά τα πρόσθετα υλικά µπορεί να 

παραµείνουν στο σύστηµα µέχρι να εξαντληθούν στις αντιδράσεις όπου είναι απαραίτητα 

εκτός και αν οι αντιδράσεις σταθεροποίησης είναι πολύ γρήγορες (Conner και Hoeffner, 

1998). 

Καταβύθιση µετάλλων µε τη µορφή υδροξειδίων 

Η διαλυτότητα των πιο γνωστών υδροξειδίων είναι συνάρτηση της τιµής του pH. Η 

αντίδραση της καταβύθισης των υδροξειδίων των µετάλλων µπορεί να περιγραφεί από την 

παρακάτω ισορροπία (Stumm και Morgan, 1981): 

Me(OH)x(s)+zH+ =Mez+ + zH2O         [1] 

Από την οποία προκύπτει η ακόλουθη εξάρτηση του log[Mez+] σε σχέση µε το pH: 

log [Mez+] = logKs - z pH                    [2] 

όπου Ks είναι η σταθερά ισορροπίας για την αντίδραση [1]. Για την πλήρη αξιολόγηση 

της διαλυτότητας των µετάλλων στην υδατική φάση πρέπει να ληφθεί υπόψη και τα 

σύµπλοκα ιόντα µετάλλων που σχηµατίζονται σύµφωνα µε τις αντιδράσεις υδρόλυσης στην 

υδατική φάση. Στην περίπτωση αυτή η ολική συγκέντρωση των µεταλλικών ιόντων µε το 

στερεό οξείδιο ή υδροξείδιο εκφράζεται ως: 

Meτ(aq) = [Mez+] + ∑[Me(OH)i]       [3] 

Για παράδειγµα, η ύπαρξη συµπλόκων υδρόλυσης ψευδαργύρου θα διαφοροποιήσει τη 

διαλυτότητα του ZnO. Υπάρχει µια τιµή pH για την οποία ένα συγκεκριµένο µέταλλο 

παρουσιάζει την ελάχιστη διαλυτότητα. Είναι επίσης γνωστό, ότι τα περισσότερα µέταλλα 

παρουσιάζουν την ελάχιστη διαλυτότητα στις περιοχές pH που κυµαίνονται από 7,5 έως 11. 

Στις περισσότερες αλκαλικές ή όξινες περιοχές pH, η διαλυτότητα αυξάνεται. Όταν το υπό 

εξέταση για σταθεροποίηση ρυπασµένο έδαφος περιέχει έναν αριθµό από διαφορετικά 
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µέταλλα, είναι πιθανό οι διαλυτότητές τους να µην συµπίπτουν. Στις περιπτώσεις που οι 

τιµές pH ελάχιστης διαλυτότητας είναι παρόµοιες, µπορεί να επιλεγεί ο µέσος όρος pH για 

την καθίζηση των µετάλλων. 

Ωστόσο, σε ορισµένες περιπτώσεις, δεν είναι απαραίτητη η επίτευξη της ελάχιστης 

διαλυτότητας εφόσον οι τιµές εκχυλισιµότητας των µετάλλων δεν είναι αρκετά χαµηλές για 

την αποτελεσµατική σταθεροποίησή τους. Όταν οι τιµές pH δυο ή περισσότερων στοιχείων 

διαφέρουν κατά πολύ, θα πρέπει να επιλέγονται άλλες µορφές (π.χ. θειούχες ενώσεις, 

φωσφορικές ενώσεις κτλ) για την καθίζηση των µετάλλων (US EPA, 1993). 

Επιπλέον πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι οι τιµές της θεωρητικής  διαλυτότητας µετάλλων, 

µπορεί να διαφέρουν σηµαντικά από τις πραγµατικές, αφού οι πρώτες υπολογίστηκαν 

χρησιµοποιώντας τις σταθερές ισορροπίας σε ολική χαµηλή ιοντική ισχύ και χωρίς να 

λαµβάνονται υπόψη διάφορες πιθανές επιδράσεις όπως το κοινό ιόν, η συµπλοκοποίηση και 

το οξειδοαναγωγικό δυναµικό. Επιπλέον, η συγκαταβύθιση και η επιφανειακή προσρόφηση 

µπορεί να οδηγήσει σε χαµηλότερες από τις αναµενόµενες τελικές συγκεντρώσεις. 

Καταβύθιση µετάλλων µε µορφή θειούχων ενώσεων 

Η σταθεροποίηση των µετάλλων σε ρυπασµένα εδάφη µε καταβύθιση ως θειούχες 

ενώσεις αποτελεί εναλλακτική µέθοδο στη καταβύθιση υδροξειδίων. Για το λόγο αυτό, η 

καταβύθιση µε τη µορφή θειούχων ενώσεων δίνει τη δυνατότητα µείωσης της 

εκχυλισιµότητας των µετάλλων σε εξαιρετικά χαµηλά επίπεδα. Όµως, οι θειούχες ενώσεις 

των µετάλλων είναι επιρρεπείς σε οξείδωση και επαναδιαλυτοποίηση υπό την επίδραση 

νερού και οξυγόνου. 

Έχουν ερευνηθεί και χρησιµοποιηθεί 3 κατηγορίες θειούχων αντιδραστηρίων σε 

συστήµατα σταθεροποίησης: α) διαλυτές ανόργανες θειούχες ενώσεις, β) αδιάλυτες 

ανόργανες θειούχες ενώσεις και γ) οργανικές θειούχες ενώσεις.  

Οι διαλυτές θειούχες ενώσεις περιλαµβάνουν αντιδραστήρια όπως θειούχο νάτριο 

(Na2S), υδρόθειο (Η2S), όξινο θειούχο νάτριο (NaHS) και θειούχο ασβέστιο (CaS). 

Χρησιµοποιώντας διαλυτές θειούχες ενώσεις είναι απαραίτητο η τιµή του pH να παραµένει 

υψηλότερη του 8, προκειµένου να εµποδιστεί ο σχηµατισµός και η εκποµπή H2S. Οι 

διαλυτές θειούχες ενώσεις συνήθως προστίθενται ως διαλύµατα πριν από την προσθήκη των 

αντιδραστηρίων στερεοποίησης για να εµποδιστεί η κατανάλωση θειούχων από το ασβέστιο, 

το µαγνήσιο, σίδηρο και άλλα µέταλλα που περιέχονται σε αυτά. Για την καταβύθιση των 

µετάλλων είναι απαραίτητη η προσθήκη περίσσειας θειούχων ιόντων, όµως η περίσσεια αυτή 
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πρέπει να είναι η ελάχιστη δυνατή για την αποφυγή της επεξεργασίας τυχόν ελεύθερων 

θειούχων ιόντων. Το υδρόθειο δε χρησιµοποιείται σε συστήµατα σταθεροποίησης καθώς 

είναι αρκετά δύσκολο στη διαχείρισή του. 

Οι θειούχες ενώσεις χαµηλής διαλυτότητας ή αδιάλυτες που χρησιµοποιούνται στα 

συστήµατα S/S είναι ο δισθενής θειούχος σίδηρος και το στοιχειακό θείο (S). Ο δισθενής 

θειούχος σίδηρος που παρουσιάζει χαµηλή διαλυτότητα στο νερό διαλυτοποιείται µε πολύ 

χαµηλούς ρυθµούς και παρέχει ιόντα S-2 που χρησιµοποιούνται στην καταβύθιση των 

µετάλλων. Έτσι υπάρχει µια συνεχής διαλυτοποίηση του FeS µέχρι να καταναλωθεί πλήρως 

ή να καταβυθιστούν όλα τα µέταλλα. Το πλεονέκτηµα του χαµηλού ρυθµού διαλυτοποίησης 

είναι ότι η παρουσία περίσσειας θειούχων ιόντων στο σύστηµα είναι πολύ µικρή και έτσι 

αποκλείεται το πρόβληµα της εκποµπής H2S. Στην περίπτωση που τα µέταλλα στο έδαφος 

βρίσκονται στη µορφή υδροξειδίων, είναι δυνατή η µετατροπή των υδροξειδίων των 

µετάλλων σε περισσότερο σταθερές θειούχες ενώσεις. 

Καταβύθιση µετάλλων µε τη µορφή φωσφορικών ενώσεων 

Ο φώσφορος αντιδρά µε αρκετά βαρέα µέταλλα, µεταλλοειδή και ραδιονουκλίδια προς 

σχηµατισµό δευτερευόντων φωσφορικών ιζηµάτων που θεωρούνται σταθερά κάτω από ένα 

εύρος περιβαλλοντικών συνθηκών. Οι φωσφορικές ενώσεις του Pb παρουσιάζουν χαµηλή 

διαλυτότητα, αρκετές τάξεις µεγέθους χαµηλότερη από τα αντίστοιχα οξείδια, υδροξείδια, 

ανθρακικά και θειικά. Έτσι η εφαρµογή φωσφορικών πρόσθετων έχει αναγνωρισθεί ως µια 

δυναµικά αποτελεσµατική επί τόπου χηµική τεχνική ακινητοποίησης για εδάφη ρυπασµένα 

από βαρέα µέταλλα. Πολλά φυσικά ή τεχνικά υλικά που περιλαµβάνουν φυσικούς ή 

τεχνητούς απατίτες, φωσφορικά πετρώµατα, φωσφορικό οξύ ή φωσφορικά άλατα κυρίως του 

ασβεστίου και του νατρίου έχουν χρησιµοποιηθεί ως πηγές φωσφόρου για την 

ακινητοποίηση των βαρέων µετάλλων σε ρυπασµένα εδάφη. Μεταξύ των ανόργανων πηγών 

P, οι απατίτες αποτελούν την πιο οικονοµική λύση για τη σταθεροποίηση εδαφών 

ρυπασµένων µε Pb, λόγω της διαθεσιµότητάς τους και του χαµηλού τους κόστους 

(Καββαδάς και Πανταζίδου, 2007). 

Καταβύθιση µετάλλων µε τη µορφή πυριτικών ενώσεων 

Η αντίδραση των µετάλλων στο διάλυµα και των διαλυτών πυριτικών έχουν ως 

αποτέλεσµα την παραγωγή αδιάλυτων ιζηµάτων που είναι συνήθως µη κρυσταλλικά και 

εποµένως είναι δύσκολο να χαρακτηριστούν όσον αφορά την δοµή τους. Συχνά 
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περιγράφονται ως ένυδρα µεταλλικά ιόντα που σχετίζονται µε το πυρίτιο. Οι πυριτικές 

ενώσεις των µετάλλων αποτελούν µη στοιχειοµετρικές ενώσεις στις οποίες το µέταλλο 

συντάσσεται µε την οµάδα υδροξειδίου του πυριτίου (SiOH).  

Η καταβύθιση του πυριτικών ενώσεων των µετάλλων εξαρτάται από την τιµή του pH. 

Εφόσον τα µέταλλα µπορούν να καταβυθιστούν ως υδροξείδια, η τιµή του pH θα πρέπει να 

συγκρατείται χαµηλότερα από την τιµή που απαιτείται για την καταβύθιση των υδροξειδίων. 

Η σειρά µε την οποία τα µέταλλα καταβυθίζονται ως πυριτικές ενώσεις των µετάλλων είναι 

χαλκός> ψευδάργυρος>µαγγάνιο>κάδµιο>µόλυβδος>νικέλιο>άργυρος>µαγνήσιο> ασβέστιο. 

1.6.2.3 Εγκλωβισµός 

Ο εγκλωβισµός βασίζεται στη στερεοποίηση και στοχεύει στην πρόληψη της επαφής του 

ρυπασµένου εδάφους µε πιθανά εκχυλιστικά µέσα όπως για παράδειγµα το νερό. 

Περιλαµβάνει την ολική κάλυψη ή επίστρωση του ρυπασµένου υλικού µε συνδετικά υλικά 

όπως τσιµέντο, πολυµερή, άσφαλτο ή παρόµοια υλικά. Ο εγκλωβισµός διακρίνεται σε 

µικροεγκλωβισµό και αναφέρεται στον εγκλωβισµό µεµονωµένων τεµαχίων και των 

µακροεγκλωβισµό που αναφέρεται στον εγκλωβισµό µεγάλων τµηµάτων ρυπασµένου 

εδάφους ή µικροεγκλωβισµένου υλικού. 

 

Μικροεγκλωβισµός 

Ο µικροεγκλωβισµός είναι ο µηχανισµός µε τον οποίο τα ρυπασµένα υλικά 

εγκλωβίζονται φυσικά µέσα στην κρυσταλλική δοµή της στερεοποιηµένης µήτρας σε 

µικροσκοπικό επίπεδο. Η διαδικασία περιλαµβάνει την ανάµιξη του ρυπασµένου εδάφους µε 

το µέσο εγκλωβισµού πριν από τη στερεοποίηση. Καθώς οι ρύποι έχουν εγκλωβιστεί φυσικά 

στη στερεοποιηµένη δοµή και δεν είναι χηµικά τροποποιηµένοι ή δεσµευµένοι, ο ρυθµός 

αποδέσµευσης των ρύπων από τη στερεοποιηµένη µάζα µπορεί να αυξηθεί µε την αύξηση 

της δεσµευµένης επιφάνειας (La Greca et al, 2001). 

Το τσιµέντο Portland, οι ποζολάνες, η άσβεστος και τα οργανικά πολυµερή 

χρησιµοποιούνται για τον µικροεγκλωβισµό των ρυπαντών στα εδάφη. Τα οργανικά 

πολυµερή παρουσιάζουν ένα κύριο πλεονέκτηµα σε σχέση µε τα περισσότερα ανόργανα 

συστήµατα: έχουν χαµηλότερη διαπερατότητα και τείνουν να παραµείνουν σε µονολιθική 

µορφή λόγω της αντοχής και της ελαστικότητάς τους (Conner και Hoeffner, 1998). 
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Τα περισσότερα από αυτά τα προϊόντα είναι υδρόφοβα µετά τη στερεοποίηση και 

τείνουν να παραµένουν ανθεκτικά στην εκχύλιση ακόµα και µετά από θραύση τους. Έτσι 

είναι αποτελεσµατικά στη συγκράτηση υψηλά τοξικών µετάλλων και οργανικών 

συστατικών. Ένα άλλο χαρακτηριστικό των συστηµάτων οργανικών πολυµερών είναι ότι 

µπορεί να επιτευχθεί γρήγορη ζελατινοποίηση και ανάπτυξη της φυσικής αντοχής όταν αυτό 

είναι απαραίτητο (Conner και Hoeffner, 1998). 

 

Μακροεγκλωβισµός 

Ο µακροεγκλωβισµός είναι ο µηχανισµός ο οποίος επιτρέπει το φυσικό εγκλωβισµό 

επικίνδυνων συστατικών σε µεγαλύτερες δοµικές µήτρες. Το επικίνδυνο υλικό συγκρατείται 

σε ασυνεχείς πόρους εντός του υλικού στερεοποίησης. Έχουν προταθεί και εφαρµοστεί 

αρκετά µέσα για το µακροεγκλωβισµό ρυπασµένων εδαφών που περιλαµβάνουν τσιµέντο, 

οργανικά υλικά (πολυαιθυλένιο, πολυεστέρας, κλπ κλπ. Η διαδικασία  µακροεγκλωβισµού 

περιλαµβάνει απόχυση του εγκλωβιστικού µέσου πάνω και γύρω από µια µεγάλη µάζα 

ρυπασµένου εδάφους, εγκλωβίζοντάς το σε ένα στερεοποιηµένο µπλοκ. Τα εγκλωβισµένα 

υλικά συνήθως παρουσιάζουν υψηλή συγκράτηση ρύπων κάτω από εκχύλιση µε διάφορα 

υδατικά διαλύµατα και µπορούν να αντέξουν σε υψηλή µηχανική καταπόνηση. Ορισµένες 

όµως περιβαλλοντικές πιέσεις (όπως οι κύκλοι υγρασίας/ξηρασίας) µπορεί να προκαλέσουν 

φυσική αποσύνθεση του στερεοποιηµένου υλικού (La Grega et al, 2001). Έτσι το ρυπασµένο 

υλικό µπορεί να εκτεθεί σε εκχύλιση και οι περιεχόµενοι ρύποι να κινητοποιηθούν.  

Όσον αφορά τα χρησιµοποιούµενα υλικά για τη S/S ρυπασµένων εδαφών υπάρχουν 

διάφορα υλικά όπως το τσιµέντο, υλικά µε ποζολανικές ιδιότητες, η άργιλος τα 

θερµοπλαστικά υλικά και διαλυτά πυριτικά ορυκτά. Σε αρκετές περιπτώσεις χρησιµοποιείται 

ως πρόσθετο υλικό η υδρύαλος και η ιπτάµενη τέφρα. 

  

Τσιµέντο Portland 

Η επεξεργασία των εδαφών µε τη χρήση του τσιµέντου Portland περιλαµβάνει την 

ανάµιξη του ρυπασµένου εδάφους µε επαρκείς ποσότητες τσιµέντου και νερού. Με την 

ανάµιξη του εδάφους µε τα προϊόντα τσιµέντου, τα µεταλλικά ιόντα του εδάφους αντιδρούν 

µε τις ανθρακικές ενώσεις και τα υδροξείδια που περιέχονται στο τσιµέντο και έτσι οι 

υπάρχοντες ρύποι µετατρέπονται σε αδιάλυτες ενώσεις. Λόγω του υψηλού pH του τσιµέντου, 

τα µέταλλα συγκρατούνται στο στερεοποιηµένο µίγµα ως υδροξείδια ή ανθρακικά άλατα. 
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Ποζολάνες 

Υλικά µε ποζολανικές ιδιότητες θεωρούνται αυτά τα οποία περιέχουν ενεργές ενώσεις 

του πυριτίου και του αλουµινίου. Τα ποζολανικά υλικά όταν αντιδρούν µε άσβεστο παρουσία 

νερού, δηµιουργούν µια µάζα µε ιδιότητες παραπλήσιες µε αυτές του τσιµέντου. Τέτοια 

υλικά είναι η ιπτάµενη τέφρα και η σκωρία υψικαµίνων. Τα ποζολανικά υλικά όταν 

αναµιχθούν µε εδάφη τα οποία περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις µεταλλικών ρύπων, 

σχηµατίζουν ενώσεις µε ζελατινώδη υφή και σταθερή δοµή, οι οποίες χαρακτηρίζονται από 

χαµηλή διαπερατότητα και αυξηµένη ικανότητα δέσµευσης των βαρέων µετάλλων σε 

σταθερή µορφή. 

 

Άσβεστος 

 Η άσβεστος χρησιµοποιείται όταν το ρυπασµένο έδαφος περιέχει συστατικά µε 

ποζολανικές ιδιότητες. Η ανάµιξη των εδαφών µε υδροξείδια ή οξείδια του ασβεστίου 

προσκαλεί το σχηµατισµό ενώσεων του ασβεστίου µε ζελατινώδη υφή, οι οποίες δεσµεύουν 

το νερό και προκαλούν σηµαντική µείωση της εκχυλισιµότητας των ρύπων. Χρησιµοποιείται 

για την αποκατάσταση εδαφών που έχουν προσβληθεί από βαρέα µέταλλα µε υψηλή 

εκχυλισιµότητα (Kontopoulos et al, 1996). Επιπλέον χρησιµοποιείται και για την 

αποκατάσταση εδαφών που έχουν προσβληθεί από οργανικούς ρύπους όπως πετρελαιοειδή. 

Στη περίπτωση αυτή, το οξείδιο του ασβεστίου αντιδρά µε το νερό σύµφωνα µε την 

αντίδραση: 

CaO +H2O → CaOH2 

 

Θερµοπλαστικά υλικά 

Σταθεροποίηση ρύπων µπορεί να επιτευχθεί µε τετηγµένα θερµοπλαστικά υλικά σε 

υψηλές θερµοκρασίες. Τα κυριότερα θερµοπλαστικά υλικά, τα οποία χρησιµοποιούνται για 

τη σταθεροποίηση ρυπασµένων εδαφών είναι το πολυαιθυλένιο, η παραφίνη, το 

πολυπροπυλένιο, το θείο και η πίσσα (Tittlebaum et al., 1985). 

Το ρυπασµένο έδαφος αφού καταρχήν ξηραθεί και θερµανθεί αναµιγνύεται µε την 

κατάλληλη ποσότητα των θερµοπλαστικών υλικών σε συσκευές µεγάλης χωρητικότητας (πχ 

συσκευές παραγωγής τσιµέντου) και θερµαίνεται σε θερµοκρασίες µεταξύ 130 και 230 °C. 

Με τη διαδικασία αυτή, τα θερµοπλαστικά υλικά τήκονται και περιβάλλουν τους κόκκους 

του ρυπασµένου εδάφους. Το τελικό προϊόν το οποίο σχηµατίζεται µετά την ψύξη 

χαρακτηρίζεται από χαµηλή εκχυλισιµότητα και χαµηλή τάση βιοαποικοδόµησης των ρύπων. 
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Επίσης θεωρείται ως αρκετά ανθεκτικό όταν προσβάλλεται από τα περισσότερα υδατικά 

διαλύµατα.  

Κατά το στάδιο της επεξεργασίας των ρυπασµένων εδαφών µε θερµοπλαστικά υλικά, 

απαιτείται να λαµβάνονται τα απαραίτητα προστατευτικά µέτρα, ώστε να αποφευχθούν 

πιθανές εκρήξεις και εκποµπές τοξικών αερίων. 

Η εφαρµοσιµότητα της µεθόδου κρίνεται ικανοποιητική, σε ότι αφορά την 

αποκατάσταση εδαφών, τα οποία έχουν ρυπανθεί από βαρέα µέταλλα. Αν το έδαφος έχει 

ρυπανθεί από οξέα (υδροχλωρικό ή υδροφθορικό οξύ) τότε αυτά θα πρέπει να 

εξουδετερωθούν πριν από την επεξεργασία τους µε θερµοπλαστικά υλικά. Η παρουσία των 

οξειδωτικών ενώσεων, όπως υπερµαγγανικό ή διχρωµικό κάλιο, προκαλεί ρωγµές στην 

τελική θερµοπλαστική µήτρα και πιθανόν να προκαλέσει διαλυτοποίηση τοξικών 

συστατικών του εδάφους. Τέλος η παρουσία νιτρικών ή υπερχλωρικών αλάτων έχει δυσµενή 

αποτελέσµατα όσον αφορά στη σταθερότητα του τελικού προϊόντος, διότι προκαλεί συνεχείς 

κύκλους ξήρανσης /ενυδάτωσης µε αποτέλεσµα να διαρρηγνύεται η τελική θερµοπλαστική 

µήτρα (La Greca et al., 2001).  

 

Υαλοποίηση 

Μια είδους διεργασία S/S εδαφών είναι η υαλοποίηση. Με την υαλοποίηση 

καταστρέφονται ή αποµακρύνονται τα οργανικά συστατικά και ακινητοποιούνται τα 

περισσότερα ανόργανα συστατικά χωρίς την προσθήκη ουσιών. Χρησιµοποιείται για τη 

σταθεροποίηση πτητικών υδρογονανθράκων, διοξινών και µετάλλων. 

Εφαρµόζεται ηλεκτρικό ρεύµα για την τήξη του εδάφους σε πολύ υψηλές θερµοκρασίες, 

ακινητοποιώντας τους ανόργανους ρύπους και καταστρέφοντας µε πυρόλυση τους 

οργανικούς (Σχήµα 1.10). 

Καθώς αναπτύσσεται ηλεκτρικό πεδίο µεταξύ των ηλεκτροδίων, το έδαφος και οι 

περιεχόµενοι ρύποι θερµαίνονται µέχρι το σηµείο τήξης. Τα τηγµένα συστατικά λειτουργούν 

σαν αγωγοί θερµότητας, παρέχοντας ενέργεια στα περιβάλλοντα συστατικά για να συνεχιστεί 

η διεργασία. Καθώς η ζώνη υαλοποίησης εξαπλώνεται καταστρέφονται τα µη πτητικά 

στοιχεία και πυρολύονται τα οργανικά συστατικά ενώ η ζώνη τήξης αυξάνεται όσο το 

σύστηµα τροφοδοτείται µε ενέργεια. 

Η υαλοποίηση αποτελεί µια συνεχώς αναπτυσσόµενη µέθοδο διαχείρισης των στερεών 

αποβλήτων. Μέσω της υαλοποίησης επιτυγχάνονται ταυτόχρονα µείωση του όγκου του 

αποβλήτου και σταθεροποίηση των τοξικών συστατικών του. Τα προϊόντα της υαλοποίησης 
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µπορούν µε περαιτέρω θερµική επεξεργασία να µετατραπούν σε υαλοκεραµικά µε 

ενδιαφέρουσες ιδιότητες (µηχανικές, θερµικές, χηµικές) ενώ οι ιδιότητές τους καθορίζονται 

από την αρχική σύσταση του γυαλιού και τις συνθήκες θερµικής επεξεργασίας. 

 

Πίνακας 1-1: Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα µεθόδων σταθεροποίησης -στερεοποίησης 

ΥΛΙΚΟ ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΜΕΙΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ 

Τ
σ
ιµ
έν
τ
ο
 

-Φθηνό υλικό, 
-Γνωστή τεχνική 
-∆εν απαιτείται 
αποµάκρυνση του νερού 
από το έδαφος  
-Προσαρµόζεται εύκολα 
σε αλλαγές τα χηµικής 
σύστασης των εδαφών 

-Απαιτούνται µεγάλες 
ποσότητες τσιµέντου 
-Η τελική σταθερότητα  
-Εξαρτάται από την παρουσία 
διάφορων ρύπων 
-Η παρουσία οξέων αυξάνει 
την εκχυλισιµότητα των ρύπων 
πιθανότητα έκλυσης NH3 
παρουσία NH4 
-Ο όγκος αποβλήτων αυξάνεται 
χαρακτηριστικά 

Ά
σ
β
εσ

τ
ο
ς 

-Φθηνό υλικό 
-Γνωστή τεχνική  
-Καθορισµένες χηµικές 
αντιδράσεις 
-∆εν απαιτείται 
αποµάκρυνση του νερού 
από το έδαφος 
-Μεγάλο εύρος 
εφαρµογής 

-Αυξηµένη διαλυτότητα ρύπων 
παρουσία οξέων 
-Η διαχείριση της ασβέστου 
παρουσιάζει δυσκολίες  
-Απαιτούνται σηµαντικές 
ποσότητες ασβέστου 

Π
ο
ζο

λ
α
νι
κ
ά
 Υ

λ
ικ
ά
 

-Απαιτούνται σχετικά 
µικρές ποσότητες 
ποζολανικών υλικών  
-Καλή µακροπρόθεσµη 
σταθερότητα τελικού 
προϊόντος 
-Γνωστές χηµικές 
αντιδράσεις 

-Η σταθεροποίηση 
επιτυγχάνεται µε αργούς 
ρυθµούς 
-Ευαισθησία της µεθόδου στην 
παρουσία οξέων 

Θ
ερ

µ
ο
π
λ
α
σ
τ
ικ
ά
 Υ

λ
ικ
ά
 -Ελάχιστη διαλυτότητα 

ρύπων 
-Πλήρης εγκλωβισµός 
ρύπων 
-Μικρή δυνατότητα 
βιοαποικοδόµησης 
ρύπων 
-Τα υλικά είναι 
ανθεκτικά στα 
περισσότερα υδατικά 
διαλύµατα 

-Απαιτούνται ειδικές συσκευές 
και εξειδικευµένο προσωπικό 
κίνδυνοι έκρηξης και 
πυρκαγιάς 
-Κίνδυνος αέριας ρύπανσης 
-Υψηλό κόστος 
-Απαιτείται ξήρανση του 
εδάφους 

 

Αν και η υαλοποίηση είναι µια µέθοδος κατά την οποία καταναλώνονται σηµαντικά 

ποσά ενέργειας, και µε µεγάλο κόστος εξοπλισµού, αποτελεί µια µέθοδο όπου διασπώνται  

τα οργανικά τοξικά ενώ χρησιµοποιείται και για την ανάκτηση µετάλλων. Στη µέθοδο 

χρησιµοποιείται συνήθως ως πρώτη ύλη σκωρία ή τέφρα. Η σκωρία επαναχρησιµοποιείται 
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κυρίως είτε σαν οικοδοµικό υλικό είτε σαν πρόσθετο τσιµέντου ενώ η τέφρα για επανάκτηση 

µετάλλων (Yang et al, 2008). 

 

 

 
Σχήµα 1-10: Σύστηµα in-situ υαλοποίησης [πηγή: www.frtr.gov]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2. ΒΑΡΕΑ ΜΕΤΑΛΛΑ 

 

Οι 3 πρώτες ύλες που χρησιµοποιήθηκαν διαβράχηκαν µε διαλύµατα βαρέων µετάλλων 

(Ni, Cu, Zn). Στο παρόν κεφάλαιο περιγράφονται οι χρήσεις τους, πως απαντώνται στο 

περιβάλλον, καθώς και η συµπεριφορά τους στα εδαφικά συστήµατα.  

 

Τα βαρέα µέταλλα αποτελούν συστατικά του στερεού φλοιού της γης και 

χαρακτηρίζονται από πυκνότητες µεγαλύτερες των 5 gr/cm3 (Forstner-Wittmann, 1983) ή 

έχουν ατοµικό βάρος µεγαλύτερο του 20 (Mason, 1991). Περιλαµβάνονται τα στοιχεία που 

έχουν ατοµικό αριθµό µεταξύ του 21 (σκάνδιο) και του 84 (πολώνιο). Βιβλιογραφικά, βαρέα 

µέταλλα θεωρούνται εκείνα που έχουν ειδικό βάρος µεγαλύτερο του σιδήρου, όπως είναι ο 

Pb, το Ni, ο Hg, το Cd, ο Zn, o Cu, το Mn κ.α. Η πλειονότητα των βαρέων µετάλλων 

χαρακτηρίζεται από χαµηλές συγκεντρώσεις στα φυσικά συστήµατα µε αποτέλεσµα κάποια 

από αυτά να καλούνται και ιχνοστοιχεία. Τα ιχνοστοιχεία έχουν συγκέντρωση µικρότερη του 

0.1 % στη λιθόσφαιρα ή µικρότερη του 1 ppm στο θαλασσινό νερό. 

Παρά τις χαµηλές τους συγκεντρώσεις η επίδρασή τους στους ζώντες οργανισµούς και 

τα διάφορα οικοσυστήµατα είναι σηµαντική. Παρεµβαίνοντας στις βιοχηµικές-βιολογικές 

λειτουργίες, συµµετέχουν στις µεταβολικές διεργασίες και επηρεάζουν τη φυσιολογία των 

οργανισµών. ∆ιακρίνονται σε απαραίτητα και µη απαραίτητα, ανάλογα µε τη χρησιµότητά 

τους στον άνθρωπο. Απαραίτητα θεωρούνται τα βαρέα µέταλλα που ανιχνεύονται σε 

σταθερές συγκεντρώσεις στους υγιείς ιστούς και δεν προκαλούν διαταραχές ή ασθένειες, 

όπως συµβαίνει µε τα µη απαραίτητα µέταλλα. Η τοξικότητα των µετάλλων είναι 

ανεξάρτητη από το αν είναι απαραίτητα στους οργανισµούς, αφού όλα τα µέταλλα είναι εν 

δυνάµει τοξικά σε υψηλές συγκεντρώσεις (Κατσιµίχα, 2006). Επιπλέον έχουν παρατηρηθεί 

σχέσεις ανταγωνισµού και συνεργασίας µεταξύ των µετάλλων όσον αφορά την ταυτόχρονη 

επίδρασή τους σε ζωντανούς οργανισµούς. Για παράδειγµα η τοξική επίδραση του As στους 

ανθρώπους µειώνεται µε την παρουσία του ανταγωνιστικού στοιχείου Se, ενώ αντίθετα ο Pb 

αυξάνει την έλλειψη Cu και Ca που ήδη υφίστανται σε ένα οργανισµό (Siegel, 2002). 

Γενικότερα υπάρχουν πολύ συγκεκριµένα όρια στις συγκεντρώσεις των µετάλλων τα οποία 

είναι απαραίτητα για την φυσιολογική λειτουργία των οργανισµών. Στο Σχήµα 2.1 

συσχετίζονται οι συγκεντρώσεις των απαραίτητων στοιχείων µε την κατάσταση της υγείας 

ενός οργανισµού. 
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Σχήµα 2-1: Η επίδραση των (α) απαραίτητων και (b) µη απαραίτητων ιχνοστοιχείων στην ανάπτυξη 

των ζωντανών οργανισµών (Alloway, 1995). 

 

2.1 Γενικά   

Χαλκός 

Ο χαλκός ανήκει στην κατηγορία των βαρέων µετάλλων και είναι ευρέως διαδεδοµένος 

στο περιβάλλον σε διάφορες µορφές. Ο ατοµικός αριθµός του χαλκού είναι 29 και το 

µοριακό του βάρος είναι 63,546 g/mole.  Το σηµείο τήξης του χαλκού είναι 1083 °C  και το 

σηµείο βρασµού του 2595 οC. Στη φύση ο χαλκός απαντάται σε τέσσερις οξειδωτικές 

καταστάσεις, Cu0, Cu+, Cu+2 
και Cu+3. Οι πιο συχνά εµφανιζόµενες είναι ο µονοσθενής και ο 

δισθενής χαλκός. Ο µονοσθενής χαλκός είναι ασταθής σε υδατικά διαλύµατα και συνήθως 

οξειδώνεται στη δισθενή µορφή. Απαντάται είτε σε στοιχειακή είτε σε µεταλλική µορφή.  Το 

µέταλλο έχει κόκκινο χρώµα, είναι ελατό, καλός αγωγός της θερµότητας και του 

ηλεκτρισµού. Η µεταλλική µορφή του είναι πολύ σταθερή στον ξηρό αέρα και σε χαµηλές 

θερµοκρασίες, αλλά υπόκειται σε αργές αντιδράσεις στον υγρό αέρα για την παραγωγή 

υδροξυανθρακικών και θεϊκών µορφών, σχηµατίζοντας µια πράσινη επιφάνεια. Ο διαλυτός 

χαλκός µπορεί ορισµένες φορές να προσδώσει ένα ελαφρά µπλε ή πράσινο-µπλε χρώµα και 

µια ανεπιθύµητη,  µεταλλική και πικρή γεύση στο νερό (WHO, 2004).  

Ο χαλκός που απαντάται στο περιβάλλον προέρχεται κυρίως από αποσάθρωση των 

θειούχων και ανθρακούχων ορυκτών σε οξειδωτικές συνθήκες. Ένα µικρό ποσοστό του 

χαλκού που ανιχνεύεται στο νερό προέρχεται από φυσικές πηγές, καθώς τα χαλκούχα ορυκτά 



   45 

 

είναι ιδιαίτερα αδιάλυτα. Οι ανθρωπογενείς εισροές χαλκού στα υδάτινα συστήµατα 

(περίπου το 33-60% της συνολικής εισροής χαλκού στο περιβάλλον), περιλαµβάνουν τη 

διάβρωση των σωληνώσεων από ορείχαλκο και χαλκό, την απόρριψη ιλύος από µονάδες 

επεξεργασίας λυµάτων, τη χρήση χαλκούχων ενώσεων σε αλγιοκτόνα, τη ρύπανση του 

υπόγειου νερού µέσω απορροής από γεωργική χρήση, του χαλκού σε µυκητοκτόνα και 

εντοµοκτόνα, καθώς και ως συστατικό των ατµοσφαιρικών κατακρηµνίσεων από 

βιοµηχανικές πηγές, ορυχεία κ.α.  

Η κατανοµή του χαλκού στο έδαφος επηρεάζεται από ορισµένες παραµέτρους, όπως η 

οξύτητα, η συγκέντρωση οξειδίων και οργανικής ύλης, η ικανότητα οξειδοαναγωγής καθώς 

και οι κλιµατικές συνθήκες και η χλωρίδα της περιοχής. Η συγκέντρωση του χαλκού σε µη 

ρυπασµένο έδαφος κυµαίνεται από 2-250 mg/kg µε µια τυπική τιµή γύρω στα 30 mg/kg. 

Μεταλλουργικές δραστηριότητες και εφαρµογή µυκητοκτόνων αυξάνουν κατά πολύ αυτές 

τις συγκεντρώσεις. Σύµφωνα µε τους Holmgren et al. (1993) οι συγκεντρώσεις του χαλκού 

σε επιφανειακά δείγµατα εδάφους από αγροτικές περιοχές των Η.Π.Α., κυµαίνονταν από 0,3-

495 mg/kg  ξηρού εδάφους.   

Όσον αφορά την ύπαρξη του χαλκού στην ατµόσφαιρα, οφείλεται στην ατµοσφαιρική 

διασπορά της σωµατιδιακής γεωλογικής ύλης καθώς και της σωµατιδιακής ύλης από τις 

καπνοδόχους των απαερίων. Συνολικά, αυτές οι πηγές αντιπροσωπεύουν µόνο το 0,4% του 

χαλκού που απελευθερώνεται στο περιβάλλον. Σε έρευνα της EPA (1987) για την περίοδο 

1977-1983, το εύρος των συγκεντρώσεων του χαλκού σε 23.814 δείγµατα αέρα ήταν 0,003-

7,32 µg/m3 . Η µέση συγκέντρωση του χαλκού σε 3800 δείγµατα περιβάλλοντος αέρα, από 

29 περιοχές στον Καναδά κατά την περίοδο 1984-1993  ήταν 0,014  µg/m3. Η µέγιστη 

καταγεγραµµένη τιµή ήταν 0,418 µg/m3 (WHO, 2004).   

Ο χαλκός παρουσιάζεται επίσης σε επιφανειακά, υπόγεια και θαλάσσια ύδατα, αλλά 

κυρίως συµπλοκοποιηµένος ή ως σωµατιδιακή ύλη. Οι συγκεντρώσεις του χαλκού στα 

επιφανειακά νερά είναι στο εύρος 0,0005-1 mg/L σε αρκετές µελέτες που έχουν 

πραγµατοποιηθεί στις Η.Π.Α. Η µέση τιµή είναι τα 0,01 mg/L. Στην Αγγλία, η µέση 

συγκέντρωση του χαλκού στον ποταµό Stour ήταν 0,006 mg/L (0,003-0,019 mg/L). Οι 

συγκεντρώσεις του χαλκού στο πόσιµο νερό ποικίλουν ως αποτέλεσµα των 

διαφοροποιήσεων στα χαρακτηριστικά του νερού, π.χ. στο pH, τη σκληρότητα και τη 

διαθεσιµότητα του χαλκού στο σύστηµα διανοµής. Τα επίπεδα του χαλκού σε τρεχούµενο 

νερό είναι συνήθως χαµηλά ενώ σε στάσιµα νερά είναι υψηλότερα. Οι συγκεντρώσεις του 
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χαλκού στο πόσιµο νερό αυξάνουν µέσα στο δίκτυο διανοµής, ιδιαίτερα σε συστήµατα µε 

όξινο ή αλκαλικό pH (WHO, 2004).  

Ο µεταλλικός χαλκός και µίγµατα του χαλκού χρησιµοποιούνται από τον άνθρωπο 

περισσότερο από 5000 χρόνια. ∆εκαπέντε εκατοµµύρια τόνοι χαλκού χρησιµοποιούνται 

ετησίως, ενώ περίπου το 1/3 της ποσότητας αυτής προέρχεται από ανακυκλωµένο χαλκό. Ο 

χαλκός χρησιµοποιείται για την κατασκευή ηλεκτρικών καλωδίων, αγωγών, βαλβίδων, 

εξαρτηµάτων, νοµισµάτων, οικιακών σκευών και δοµικών υλικών. Οι ενώσεις του χαλκού 

χρησιµοποιούνται ως µυκητοκτόνα, ζιζανιοκτόνα και συντηρητικά ξύλων, χρωστικές ουσίες 

καθώς και σε επιµεταλλώσεις, στη χαρακτική, τη λιθογραφία, τη διύλιση πετρελαίου και την 

πυροτεχνουργία. Οι ενώσεις του χαλκού µπορούν να προστεθούν ως θρεπτικά συστατικά σε 

λιπάσµατα και ζωοτροφές για την ενίσχυση της ανάπτυξης των φυτών και των ζώων. Ο 

CuSO4·5H2O προστίθεται, ορισµένες φορές σε επιφανειακά νερά για τον έλεγχο των αλγών 

(WHO, 2004). 

Βάσει στοιχείων, η θανατηφόρα δόση χαλκού για τους ενήλικες κυµαίνεται ανάµεσα 

στα 4 µε 400 mg Cu(II) ανά κιλό σωµατικού βάρους. Σε χαµηλές δόσεις, τα ιόντα του 

χαλκού µπορεί να προκαλέσουν τυπικά συµπτώµατα τροφικής δηλητηρίασης. Το µέγιστο 

αποδεκτό όριο λήψης για τους ενήλικες δεν είναι ξεκάθαρο, αλλά κυµαίνεται σε µερικά 

mg/ηµέρα (2-3 mg/ηµέρα) σύµφωνα µε µελέτες (WHO, 2004). Ο χρόνος ηµιζωής του 

χαλκού στους ανθρώπους εκτιµάται στις τέσσερις εβδοµάδες. Ο χαλκός µπορεί να 

προσδώσει απωθητική γεύση στο νερό. Το όριο, της ανθρώπινης γεύσης για το χαλκό είναι 

χαµηλό 5-7,5 ppm (Οικονοµόπουλος, 2001).    

Νικέλιο 

Το νικέλιο είναι ένα σκληρό µέταλλο που σχηµατίζει ενώσεις σε αρκετές οξειδωτικές 

καταστάσεις. Το δισθενές ιόν είναι το πιο σηµαντικό τόσο σε οργανικές όσο και σε 

ανόργανες ενώσεις. Σχηµατίζει ενώσεις µε ανθρακικά, σουλφίδια και οξείδια, οι οποίες είναι 

αδιάλυτες στο νερό, αλλά µπορούν να διαλυτοποιηθούν σε υγρά που περιέχουν οργανικές 

ενώσεις. Σχηµατίζει διαλυτές ενώσεις µε νιτρικά, θειικά και το χλώριο. Το καρβονυλικό 

νικέλιο (Ni(CO)4) είναι ένα πτητικό, άχρωµο υγρό µε σηµείο βρασµού τους 43°C, το οποίο 

αποσυντίθεται στους 50°C. Σε βιολογικά συστήµατα, το νικέλιο σχηµατίζει σύµπλοκα µε τις 

πεπτίνες, τα αµινοξέα, τις πρωτεΐνες την τριφωσφορική αδενοσίνη και το 

δεσοξυριβοζονουκλεϊκό οξύ (WHO, 2000).   
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Οι κυριότερες ανθρωπογενείς πηγές νικελίου στην ατµόσφαιρα είναι η καύση των 

ορυκτέλαιων, η εξόρυξη και ο καθαρισµός του νικελίου από προσµίξεις, καθώς και η 

αποτέφρωση των απορριµµάτων. Αυτές οι πηγές αποτελούν το 90% των ολικών παγκόσµιων 

εκποµπών, οι οποίες υπολογίζονται στα 42,85x106 kg/έτος. Η κύρια µορφή του νικελίου στην 

ατµόσφαιρα είναι το θεϊκό νικέλιο. Οι εκτιµήσεις για εκποµπές από φυσικές πηγές 

κυµαίνονται από 8,5- 160x106kg/έτος (WHO, 2000).   

Η µέση περιεκτικότητα του νικελίου στη λιθόσφαιρα είναι περίπου 100ppm. Στα εδάφη 

κυµαίνεται από 5-500ppm µε µέση τιµή περίπου 40ppm. Σχετικά υψηλά επίπεδα νικελίου 

εµφανίζονται σε σερπεντινιούχα εδάφη ή σε εδάφη εµπλουτισµένα µε ιλύ βιοµηχανικών και 

αστικών αποβλήτων (Ιωάννου, 2001). Σε αγροτικά εδάφη το περιεχόµενο νικέλιο κυµαίνεται 

από 3-1000mg/kg (WHO, 2000).   

Εξαιτίας του µεγάλου αριθµού των πηγών που απελευθερώνουν νικέλιο, οι 

συγκεντρώσεις του νικελίου στην ατµόσφαιρα διαφοροποιούνται σηµαντικά. Σε περιοχή της 

Αρκτικής τα επίπεδα του νικελίου ήταν 0,38-0,62ng/m3, ενώ σε ευρύτερη περιοχή ενός 

χυτηρίου η µέση συγκέντρωση ήταν 124 ng/m3. Υψηλότερες συγκεντρώσεις (110-180 ng/m3) 

εντοπίζονται σε περιοχές µε βαριά βιοµηχανία (WHO, 2000).   

Τα φυσικά επίπεδα νικελίου στο νερό είναι σχετικά χαµηλά. Σε νερά ωκεανών 

κυµαίνεται από 0,228-0,693 µg/L, ενώ σε συστήµατα φρέσκου νερού, η συγκέντρωσή του 

είναι µικρότερη των 2 µg/L (WHO, 2000). Ορισµένη ποσότητα νικελίου αποµακρύνεται 

µέσω της συµβατικής επεξεργασίας του νερού, εποµένως, τα επίπεδα του νικελίου σε 

επεξεργασµένα νερά είναι συνήθως µικρότερα από τα αρχικά (Οικονοµόπουλος, 2001). Οι 

συγκεντρώσεις του νικελίου στο πόσιµο νερό, σε ευρωπαϊκές χώρες κυµαίνονται από 2-

13µg/L. Μια µέση συγκέντρωση των 9 µg/L και µια αντίστοιχη µέγιστη των 34 µg/L έχουν 

καταγραφεί στη Γερµανία. Το νικέλιο, µπορεί να εκπλυθεί από υδραυλικές εγκαταστάσεις,  

σε επίπεδα έως και 500 µg/L ενώ σε περιοχές κοντά σε εγκαταστάσεις εξόρυξης, µπορεί να 

εµφανιστούν τιµές συγκέντρωσης έως και 200 µg/L στο πόσιµο νερό (WHO, 2000).  

Οι δυο µεγαλύτεροι παραγωγοί νικελίου είναι ο Καναδάς και η Ρωσία, που παράγουν το 

20-25% η καθεµία, της ολικής ετήσιας παραγωγής, η οποία ανέρχεται στους 1.000.000 

τόνους περίπου. 

Ενδιάµεσες χρήσεις του νικελίου περιλαµβάνουν την παραγωγή χάλυβα (42%), την 

παραγωγή κραµάτων (36%) και την επιµετάλλωση (18%). Οι κυριότερες τελικές χρήσεις του 

νικελίου είναι οι µεταφορές (23%), η χηµική βιοµηχανία (15%), οι ηλεκτρολογικοί 

εξοπλισµοί (12%) και οι κατασκευές (10%) (WHO, 2000). 
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Το νικέλιο είναι απαραίτητο ιχνοστοιχείο για αρκετά είδη ζώων, φυτών αλλά και για τον 

άνθρωπο, αν και δεν υπάρχουν διαθέσιµα στοιχεία σχετικά µε την έλλειψη νικελίου. Σοβαρές 

βλάβες στους πνεύµονες έχουν καταγραφεί από άµεση εισπνοή καρβονυλικού νικελίου. 

Ανατρέψιµα νεφρικά προβλήµατα (σε εργάτες), αλλεργική δερµατίτιδα (κυρίως σε γυναίκες)  

καθώς και βλεννώδεις ερεθισµοί και άσθµα (σε εργάτες) έχουν καταγραφεί από έκθεση σε 

ανόργανες ενώσεις του νικελίου. ∆εν υπάρχουν προς το παρόν στοιχεία που να συνδέουν την 

έκθεση σε νικέλιο µε καρκινογενέσεις (WHO, 2000).   

Ψευδάργυρος 

Ο ψευδάργυρος είναι ένα εύθρυπτο µέταλλο µε ελαφρά κυανή χροιά, το οποίο 

οξειδώνεται επιφανειακά στον αέρα. Το σηµείο τήξης του είναι 419,58οC και το σηµείο 

βρασµού του 907°C. Κύρια ορυκτά του είναι ο σφαλερίτης και ο σµιθσονίτης.   

Βρίσκεται σε µικρές ποσότητες σχεδόν σε όλα τα πυριγενή πετρώµατα. Η φυσική 

περιεκτικότητα ψευδαργύρου στα εδάφη εκτιµάται ότι είναι 1-300 mg/kg (WHO, 2003). 

Προέρχεται από την αποσάθρωση του σφαλερίτη, διαφόρων σιδηροµαγνησιούχων ορυκτών 

και δευτερογενών ορυκτών της αργίλου. Σηµαντική, επίσης, πηγή ψευδαργύρου είναι τα 

διάφορα φυτικά και ζωικά υπολείµµατα, που κατά την αποικοδόµησή τους απελευθερώνουν 

Zn2+ (Ιωάννου, 2001). Οι Sun et al. (2001) αναφέρουν ότι τα επίπεδα του ψευδάργυρου σε 

περιοχές της Αγγλίας και της Γαλλίας, στις οποίες υπήρχε είτε προηγούµενη απόθεση ιλύος, 

είτε λειτουργία βιοµηχανικής µονάδας, κυµαίνονταν από 1,9-30,3g/kg.  

Σε αγροτικές περιοχές, οι συγκεντρώσεις του ατµοσφαιρικού ψευδαργύρου κυµαίνονται 

µεταξύ 10 και 100ng/m3. Σε αστικές περιοχές, οι συγκεντρώσεις του ψευδαργύρου είναι πιο 

αυξηµένες (100-500 ng/m3). Μέσες συγκεντρώσεις ψευδαργύρου που σχετίζονται µε 

σωµατιδιακή ύλη στην ατµόσφαιρα είναι 85 ng/m3 και 170 ng/m3, στον Καναδά και στη 

Φινλανδία, αντίστοιχα (WHO, 2003).  

Σε φυσικά επιφανειακά νερά, η συγκέντρωση του ψευδαργύρου είναι συνήθως 

µικρότερη των 10µg/L και σε υπόγεια νερά, είναι 10-40µg/L. Σε νερό βρύσης, η 

συγκέντρωση του ψευδαργύρου µπορεί να είναι πολύ υψηλότερη,  εξαιτίας της έκπλυσης του 

ψευδαργύρου από τις σωληνώσεις. Τα πιο διαβρωτικά νερά είναι εκείνα µε χαµηλό pH, 

υψηλή περιεκτικότητα σε διοξείδιο του άνθρακα και χαµηλή περιεκτικότητα σε ορυκτά 

άλατα. (WHO, 2003).   

Ο ψευδάργυρος χρησιµοποιείται στην παραγωγή κραµάτων και µπρούντζου, σε 

µπαταρίες, ως σταθεροποιητής πολυµερών, καθώς και για το γαλβανισµό του χάλυβα και 



   49 

 

των προϊόντων του σιδήρου. Το οξείδιο του ψευδαργύρου, το οποίο π.χ. χρησιµοποιείται ως 

χρωστική στα ελαστικά, είναι η κυριότερη ένωση του ψευδαργύρου που χρησιµοποιείται σε 

παραγωγικές διαδικασίες παγκοσµίως (WHO, 2004).   

Ο ψευδάργυρος είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο στη διατροφή του ανθρώπου. Άµεση 

τοξικότητα προκαλείται από κατάποση υπερβολικής ποσότητας αλάτων του ψευδαργύρου 

ενώ µαζικές δηλητηριάσεις έχουν καταγραφεί από την κατανάλωση όξινων ποτών, τα οποία 

διατηρούνταν σε γαλβανισµένα κιβώτια. Η έλλειψη χαλκού αποτελεί τη µεγαλύτερη 

συνέπεια της χρόνιας λήψης ψευδαργύρου, για θεραπευτικούς λόγους. Άµεση τοξικότητα 

έχει καταγραφεί από την εισπνοή ψευδαργύρου σε εργαζόµενους (πνευµονολογικά 

προβλήµατα, πυρετός, ρίγη και γαστρεντερίτιδα). ∆εν υπάρχουν προς το παρόν ενδείξεις ότι 

ο ψευδάργυρος συνδέεται µε περιπτώσεις θανάτου, από οποιαδήποτε µορφή καρκίνου 

(WHO, 2003).   

2.2 Όρια Ποιότητας 

Όρια ποιότητας για πόσιµο νερό 

Σύµφωνα µε την Π.Ο.Υ. (Παγκόσµια Οργάνωση Υγείας), ο χαλκός και το νικέλιο 

ανήκουν στην κατηγορία των χηµικών που είναι σηµαντικά για την ανθρώπινη υγεία, εφόσον 

εντοπιστούν στο πόσιµο νερό. Ο ψευδάργυρος δεν συµπεριλαµβάνεται σε αυτήν την 

κατηγορία.  

Τα όρια που προτείνει η Π.Ο.Υ. για αυτά τα µέταλλα στο πόσιµο νερό είναι: 2mg/L  για 

το χαλκό (το όριο αυτό είναι προαιρετικό, καθώς οι πληροφορίες για επιπτώσεις στην υγεία 

είναι περιορισµένες) και 20µg/L για το νικέλιο (WHO, 1995). Ο ψευδάργυρος και ο χαλκός 

αναφέρονται στην κατηγορία των ουσιών του πόσιµου νερού, οι οποίες µπορεί να εγείρουν 

παράπονα από µέρους των καταναλωτών. Ο ψευδάργυρος σε συγκέντρωση 3mg/L, µπορεί 

να προσδώσει χρώµα και ανεπιθύµητη γεύση στο νερό. Ο χαλκός σε συγκέντρωση 1mg/L, 

µπορεί να προκαλέσει εµφάνιση κηλίδων σε πλυµµένα ρούχα και απολυµασµένα είδη 

(WHO, 1995). Η Ευρωπαϊκή Ένωση το 1998 εξέδωσε µια Οδηγία για την ποιότητα του 

νερού που προορίζεται για ανθρώπινη κατανάλωση. Σύµφωνα µε αυτήν την Οδηγία τα όρια 

για το χαλκό και το νικέλιο είναι 2mg/L και 20µg/L, αντίστοιχα  (Οδηγία 98/83/EC). 

 

 



   50 

 

Όρια ποιότητας νερού για διάφορες χρήσεις 

Σύµφωνα µε την Π.Ο.Υ., είναι απαγορευτική η χρήση νερού για αρδευτικούς σκοπούς, 

εφόσον σε αυτό έχουν εντοπιστεί χαλκός, νικέλιο και ψευδάργυρος σε συγκεντρώσεις της 

τάξης των 0,2mg/L, 0,2mg/L και 2,0mg/L, αντίστοιχα Τέλος, στο νερό που καταναλώνεται 

από τα οικόσιτα ζώα οι συγκεντρώσεις του χαλκού και του ψευδαργύρου δε θα πρέπει να 

υπερβαίνουν τα 0,5mg/L και 25mg/L αντίστοιχα. (Οικονοµόπουλος, 2001). 

2.3 Συµπεριφορά των ιόντων Cu, Ni και Zn στα εδάφη 

Χαλκός   

Ο χαλκός σε εδαφικά στερεά και διαλύµατα απαντάται σχεδόν αποκλειστικά ως 

δισθενές κατιόν Cu2+. Παρόλα αυτά, η αναγωγή του Cu 2+
σε Cu+ και Cu0 είναι πιθανή υπό 

αναγωγικές συνθήκες. Ο χαλκός έχει την τάση να συνδέεται µε σουλφίδια στα αδιάλυτα 

στερεά, Cu2S και CuS. Σε αναγωγικά εδάφη, εποµένως, ο χαλκός έχει πολύ χαµηλή 

κινητικότητα. Τα περισσότερα κολλοειδή υλικά των εδαφών (οξείδια του Mn, Al και Fe,  

πυριτικές άργιλοι και χούµος) προσροφούν τον Cu2+ ισχυρά και αυξανόµενα, όσο αυξάνει το 

pH (McBride, 1994). Για εδάφη µε υψηλή συσσώρευση Cu, είναι πιθανή η καθίζηση σε pH 

µεγαλύτερα του 6. Ο Cu2+ που έχει συµπλοκοποιηθεί οργανικά δεσµεύεται πιο ισχυρά από 

οποιοδήποτε άλλο µέταλλο µετάπτωσης. Η αστάθεια αυτών των συµπλόκων είναι πολύ 

χαµηλή, περιορίζοντας τη βιοδιαθεσιµότητα. Ο χαλκός θεωρείται στοιχείο χαµηλής 

κινητικότητας σε ουδέτερα εδάφη. Συσσωρεύεται στην επιφάνεια των ρυπασµένων εδαφών. 

Στα περισσότερα αλκαλικά εδάφη, ενώ η διαλυτότητα του ελεύθερου Cu2+ είναι εξαιρετικά 

χαµηλή, σχηµατίζονται διαλυτά σύµπλοκα του Cu2+ (µε υδροξύλια, ανθρακικά και την 

οργανική ύλη) και αυξάνουν τη συνολική διαλυτότητα του χαλκού. Εποµένως, η 

κινητικότητα µπορεί να είναι σηµαντική σε υψηλές τιµές του pH. Το µεγαλύτερο τµήµα του 

ολικού διαλυτού χαλκού σε επιφανειακά εδάφη σε ένα αρκετά µεγάλο εύρος του pH (και 

ιδιαίτερα σε υψηλές τιµές) είναι στη µορφή συµπλόκων Cu2+ - οργανικών. Σε εδάφη που 

έχουν σχηµατισθεί από πετρώµατα πλούσια σε σουλφίδια του χαλκού εµφανίζεται 

τοξικότητα φυσικής προέλευσης, ιδιαίτερα όταν τα εδάφη είναι όξινα (McBride, 1994).   

 

Καθίζηση/ ∆ιαλυτοποίηση     

Η παραµονή του χαλκού σε ορισµένα εδάφη σχετίζεται µε το σχηµατισµό στερεάς 

φάσης του Cu, όπως το Cu(OH)2. Οι Frost και Griffin εξέτασαν την αποµάκρυνση του 
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χαλκού από αργιλικά ορυκτά και συµπέραναν ότι η καθίζηση αποτελεί έναν σηµαντικό 

µηχανισµό αποµάκρυνσης για τιµές pH µεγαλύτερες του 6,5 (Κατσιµιχα, 2006)).   

 

Προσρόφηση/ Εκρόφηση   

Ο χαλκός προσροφάται ισχυρά στα εδάφη µέσω τριών διαφορετικών µηχανισµών: (α) 

συµπλοκοποίηση µε την οργανική ύλη, (β) ειδική προσρόφηση και (γ) ιοντοανταλλαγή. 

Πολλοί ερευνητές υποστηρίζουν ότι σε επιφανειακά εδάφη, η εδαφική οργανική ύλη 

αποτελεί τον κυρίαρχο µηχανισµό που ελέγχει την προσρόφηση του χαλκού. Η παρουσία των 

ιόντων δισθενούς χαλκού είναι αυτή που κυριαρχεί στη διαλυτοποιηµένη φάση των όξινων 

εδαφών και για αυτόν τον λόγο στα εδαφικά διαλύµατα, πάνω από ένα εύρος τιµών pH, 

συνήθως περιλαµβάνονται οι µορφές: Cu+2, CuSO4, Cu(OH)2,CuCO3, Cu+, CuCl, και τα 

πολυάριθµα οργανικά σύµπλοκα Cu (Mattigod και Sposito, 1977). 

Οι συντελεστές σταθερότητας και διαλυτότητας επιδρούν ανεξάρτητα στον έλεγχο των 

συγκεντρώσεων ιόντων Cu+ ή Cu+2 στο διάλυµα. Οι Leckie και Davis προσδιόρισαν τις 

σταθερές υδρόλυσης του Cu+2 στους 25°C, ως συνάρτηση του pH και της ολικής 

περιεκτικότητας του διαλύµατος σε Cu+2
 (Leckie και Davies, 1979). Παρατήρησαν ότι σε 

τιµές pH < 6,9 επικρατούν τα δισθενή ιόντα Cu+2, ενώ σε τιµές pH > 7 επικρατούν οι 

υδρολυµένες µορφές Cu(OH)2. Παράλληλα παρουσίασαν πειραµατικά δεδοµένα 

διαλυτότητας 11 ενώσεων χαλκού και ισορροπίες σχηµατισµού 23 ανόργανων και 36 

οργανικών συµπλόκων.  

Στα περισσότερα καλλιεργούµενα εδάφη µε pH > 5.5, ο χαλκός εµφανίζεται µε τη 

µορφή ιόντων και προσροφηµένων συµπλόκων. Για την ερµηνεία της ειδικής προσρόφησης 

του Cu+2 και άλλων ιόντων από τα αργιλικά ορυκτά, έχουν προταθεί δύο µηχανισµοί 

(Marshall, 1964). Ο πρώτος µηχανισµός αναφέρεται στην επέκταση του οκταεδρικού 

επιπέδου του 2:1 πλέγµατος των αργιλικών ορυκτών. Το προεξέχον τµήµα του οκταεδρικού 

επιπέδου περιλαµβάνει µία φάση υδροξειδίου σε ισορροπία µε τα µεταλλικά ιόντα του 

διαλύµατος. Επειδή η διαλυτότητα του τµήµατος αυτού δεν θα είναι ίδια µε την αντίστοιχη 

του µακροκρυσταλλικού υδροξειδίου, θα µπορέσει να την πλησιάσει µόνο αν υπάρξουν 

αρκετά υδροξείδια που θα γεφυρώσουν τα κενά µεταξύ των διαδοχικών στρωµάτων και θα 

σχηµατίσουν περιοχές µε τρισδιάστατη κρυσταλλικότητα. Ο δεύτερος µηχανισµός 

αναφέρεται στην ανακατασκευή του οκταεδρικού επιπέδου εντός των περιορισµών που 

επιβάλλουν τα τετραεδρικά στρώµατα του πυριτίου των αργιλικών ορυκτών. Τα ανόργανα 

οξέα (mineral acids) προκαλούν διαφορική διάλυτοποίηση των πυριτικών στρωµάτων, µέσα 
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στα οποία τα οκταεδρικά επίπεδα  διαλυτοποιούνται πιο γρήγορα από ότι τα ίδια τα πυριτικά. 

Οι νέες συνθήκες ευνοούν τον σχηµατισµό υδροξειδίων και τότε παρατηρείται ανασύσταση 

των αρχικών οκταεδρικών επιπέδων. Οι παραπάνω µηχανισµοί λειτουργούν όταν 

προστίθενται στο διάλυµα ιόντα Cu+2 σε pH υψηλότερο από αυτό της αιώρησης των αργίλων 

(Dragun,1988; Marshall, 1964). 

Με βάση την κατά βάρος περιεκτικότητα σε αργιλικά ορυκτά, η προσρόφηση των 

ιόντων Cu+2 είναι κατά φθίνουσα σειρά η εξής: καολινίτης > πυρίµαχη άργιλος > ιλλίτης > 

σµεκτίτης. Εφόσον η σχέση της σύστασης είναι ανάλογη µε την αύξηση της οκταεδρικής 

δέσµευσης των µετάλλων, οι δύο µηχανισµοί που περιγράφηκαν προηγουµένως φαίνονται 

τουλάχιστον επαρκείς για την ερµηνεία της ειδικής προσρόφησης των ιόντων Cu+2 από τα 

αργιλικά εδάφη. Η ειδική προσρόφηση του χαλκού µέσω οκταεδρικών δεσµών δηλώνει ότι η 

δέσµευσή του δεν εξαρτάται άµεσα από την κατιονική εναλλακτική ικανότητα CEC των 

αργίλων, αλλά από το pH (Kuo, και Baker, 1980) και εποµένως από τον κορεσµό της βάσης 

των ανταλλασσόµενων συµπλόκων και της αφθονίας των οκταεδρικών ιόντων στις 

εκτειθέµενες επιφάνειες.  

Όσο αυξάνει η δραστικότητα ενός διαλύµατος σε Cu+2 συναρτήσει του ποσοστού των 

ειδικά προσροφηµένων ιόντων Cu+2, άλλο τόσο αυξάνει και το ποσοστό των ασταθών ιόντων 

χαλκού. Η σχέση όµως µεταξύ των τριών κλασµάτων ποικίλει ανάλογα µε το pH των 

εδαφών, την ποσότητα και σύσταση του οργανικού υλικού και την αφθονία - σύσταση των 

ανόργανων ορυκτών. Αυτός είναι ο λόγος που τα εδάφη µε υψηλή περιεκτικότητα σε 

οργανικό υλικό εµφανίζουν τάσεις αποµάκρυνσης του χαλκού από τα διαλύµατα. Ακόµα και 

στα εδάφη µε φυσιολογικά επίπεδα οργανικής ύλης (1 - 8%), o Cu δηµιουργεί δεσµούς σε 

πολύ µεγαλύτερο ποσοστό µε τα οργανικά συστατικά από ότι µε τα ορυκτά (Stevenson και 

Fitch, 1981). Μία µελέτη πάνω στα διάφορα κλάσµατα Cu, σε αντιπροσωπευτικά δείγµατα 

24 διαφορετικών εδαφών από την Μ. Βρετανία, έδειξε ότι ο κύριος όγκος του µετάλλου 

συγκρατήθηκε στο πλέγµα ορυκτών (> 50%), περίπου το 30% δεσµεύτηκε από την οργανική 

ύλη και το 15% προσροφήθηκε από ένυδρα οξείδια Fe και Mn. Η συνολική ποσότητα του 

υδατοδιαλυτού και εναλλάξιµου Cu, που συνδέεται άµεσα µε την δραστικότητα των Cu+2 στο 

εδαφικό διάλυµα, ήταν πολύ µικρή (1-2%). 

Η παρουσία της οργανικής ύλης µπορεί να εξηγήσει τον λόγο για τον οποίο οι άργιλοι 

που διαχωρίστηκαν από διάφορα εδάφη είχαν παραπλήσια ικανότητα προσρόφησης 

µεταλλικών ιόντων, η οποία όµως ήταν πολύ µεγαλύτερη από αυτήν που παρατηρείται στα 

καθαρά αργιλικά ορυκτά.  
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Οι ανόργανοι και οι οργανικοί υποκαταστάτες έχουν ποικίλες επιδράσεις στην 

προσρόφηση του χαλκού από τα εδάφη. Στις περισσότερες περιπτώσεις, τα µονοσθενή ιόντα  

(ΝΟ3
-, ClO4

-) έχουν πολύ µικρή επίδραση στην προσρόφηση του χαλκού από τα οξείδια του 

σιδήρου. Οι οργανικοί υποκαταστάτες που δηµιουργούν σύµπλοκα  (π.χ.,  το EDTA)  µπορεί 

να ελαττώσουν την προσρόφηση του χαλκού. Παρόλα αυτά, τόσο θετικά όσο και αρνητικά 

φορτισµένα οργανικά σύµπλοκα του χαλκού µε υποκαταστάτες µπορούν να προσροφηθούν 

ηλεκτροστατικά στην θετικά φορτισµένη επιφάνεια των οξειδίων και στις αρνητικά 

φορτισµένες αργίλους, προκαλώντας αύξηση της διατήρησης του ολικού χαλκού. Τα 

µοντέλα που περιγράφουν την προσρόφηση του χαλκού από επιφάνειες ορυκτών βασίζονται 

στην προσρόφηση του Cu2+ και στον ταυτόχρονο σχηµατισµό και στην προσρόφηση του 

CuOH+. 

Νικέλιο   

Η +2 οξειδωτική κατάσταση είναι η µοναδική σταθερή µορφή του νικελίου σε εδαφικά 

περιβάλλοντα (McBride, 1994). Οι συγκεντρώσεις του Ni στο έδαφος µπορεί να ελέγχονται 

είτε από διεργασίες προσρόφησης/εκρόφησης, είτε από διεργασίες 

καθίζησης/διαλυτοποίησης. Η προσρόφηση/εκρόφηση µπορεί να είναι σηµαντική σε µη 

ρυπασµένα εδάφη µε χαµηλό pH, ενώ οι διεργασίες καθίζησης/διαλυτοποίησης µπορεί να 

λειτουργούν σε εδάφη µε υψηλό pH και/ή υψηλά επίπεδα Ni. Η προσρόφηση του Ni 

επηρεάζεται από έναν αριθµό εδαφικών παραγόντων, όπως το pH, η σύσταση, το 

περιεχόµενο CaCO3, η οργανική ύλη κ.α. Οι πιο σηµαντικοί προσροφητές στα εδάφη είναι η 

οργανική ύλη, οι επιστρώσεις πυριτικών, τα υδροξείδια των Si, Al, Fe και Mn και τα 

ανθρακικά ιόντα. Τα πιο ισχυρά προσροφόµενα είδη είναι τα κατιονικά είδη Ni+2 και NiOH+ 

(Zehetner & Wenzel, 1999). Το Ni2+ εφαρµόζει εύκολα σε οκταεδρικές θέσεις, 

συγκατακρηµνιζόµενο εύκολα µε οξείδια των Mn και Fe στα εδάφη, ως το µικρότερο από τα 

δισθενή µεταλλικά κατιόντα µεταπτώσεως. Υψηλό ποσοστό οργανικής ύλης σε εδάφη 

πλούσια σε Ni µπορεί να διαλυτοποιεί το Ni2+, ως οργανικά σύµπλοκα, τουλάχιστον σε 

υψηλά pH. Το Ni2+ είναι σχεδόν τόσο ηλεκτροαρνητικό όσο και ο Cu2+. Το γεγονός αυτό, 

καθώς και η ηλεκτρονιακή του δοµή ευνοούν το σχηµατισµό συµπλόκων µε την οργανική 

ύλη, συγκρινόµενης σταθερότητας µε εκείνης του Cu2+ (McBride, 1994). Κατιόντα, όπως τα 

Ca2+ και Mg2+, έχει αναφερθεί ότι µειώνουν την προσρόφηση του νικελίου, εξαιτίας του 

ανταγωνισµού για τις θέσεις προσρόφησης (EPRI,1984). 
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Καθίζηση/ ∆ιαλυτοποίηση 

Το NiFe2O4 είναι πιθανόν να ελέγχει τη συγκέντρωση του Ni2+ σε φυσικά συστήµατα . 

Η καθίζηση του NiFe2O4 αποτελεί τον κυρίαρχο µηχανισµό ελέγχου της παραµονής του 

νικελίου σε  εδάφη, σε pH κυµαινόµενο από 5,5 έως 8,6. Επίσης, σύµφωνα µε Sadiq (1984) 

αναφέρεται ότι βάσει θεωρητικών και πειραµατικών µελετών πάνω στο σχηµατισµό στερεών 

φάσεων από το νικέλιο, το NiFe2O4 αποτελούσε το πιο σταθερό διάλυµα που έλεγχε τα 

στερεά είδη του νικελίου στα εδάφη (Κανάκη και Κατσιµίχα, 2006). Άλλες στερεές φάσεις 

του νικελίου, όπως σύµπλοκα µε ανθρακικά, φωσφορικά, θεϊκά, οξείδια και υδροξείδια, 

σουλφίδια, καθώς επίσης και τα Ni2SiO4 και NiAl 2O4, ήταν µετασταθή σε σχέση µε το 

NiFe2O4 υπό τυπικές εδαφικές συνθήκες. Έχει παρατήρηθεί µη-αντιστρεπτή προσρόφηση 

του νικελίου σε βασικά εδάφη, γεγονός που υποδηλώνει τη δηµιουργία στερεών φάσεων του 

νικελίου. Το NiS, επίσης, είναι σταθερό σε υδατικά περιβάλλοντα, αλλά µόνο υπό 

αναγωγικές συνθήκες και αποτελεί το στερεό που ελέγχει τη διαλυτότητα του νικελίου σε 

νερά µεγάλων βαθών.  

 

Προσρόφηση/ Εκρόφηση 

Το νικέλιο προσροφάται από τα οξείδια του σιδήρου και του µαγγανίου. Η ισχύς της 

προσρόφησης είναι µικρότερη από των Cu και Zn. Η προσρόφηση στα εδάφη, όπως και στα 

υπόλοιπα κατιονικά µέταλλα, πιθανόν ελέγχεται από την υδρόλυση,  την ειδική προσρόφηση 

και την ιοντοανταλλαγή. Εποµένως, τα οξείδια του σιδήρου και του µαγγανίου, και σε 

µικρότερο βαθµό τα αργιλικά ορυκτά, αποτελούν τους σηµαντικότερους προσροφητές. Η 

οργανική ύλη, φαίνεται να µην αποτελεί σηµαντικό προσροφητή στα εδάφη. Η προσρόφηση 

του νικελίου εξαρτάται από το pH. 

Ανταγωνιστικά κατιόντα και υποκαταστάτες συµπλοκοποίησης µπορεί να επηρεάσουν 

σηµαντικά την προσρόφηση του νικελίου από εδάφη. Αυξηµένη ιοντική ισχύς µε NaCl, 

NaClO4, NaNO3, CaCl2, Ca(ClO4)2 ή Ca(ΝO3)2 µειώνει την προσρόφηση του νικελίου από 

τις αργίλους. Η ανταγωνιστικότητα των κατιόντων για τις θέσεις προσρόφησης καθώς και η 

µειούµενη ενεργότητα του Ni2+ 
αποτελούν δυο πιθανές εξηγήσεις για αυτό το φαινόµενο. 

Μεγαλύτερη µείωση στην προσρόφηση παρατηρείται όταν κυριαρχεί το Ca2+, γεγονός που 

δείχνει ότι αποτελεί τον πιο σηµαντικό ανταγωνιστή του νικελίου. Οµοιότητες στη 

φαινόµενη χηµεία προσρόφησης δείχνει ότι ο Zn και το Cd µπορεί να αποτελούν πιθανούς 

ανταγωνιστές του νικελίου για τις θέσεις προσρόφησης σε ορισµένα οξείδια του σιδήρου και 

του αργιλίου.   
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Κάποιες µελέτες δείχνουν ότι η κινητική της εκρόφησης του νικελίου από ουδέτερα και 

βασικά εδάφη µπορεί να είναι αργή.  Αυτή η µερικώς µη αντιστρεπτή προσρόφηση µπορεί 

να καταδεικνύει το σχηµατισµό µιας αδιάλυτης στερεάς φάσης του νικελίου, η οποία µειώνει 

περαιτέρω τη µεταφορά του νικελίου στα υποεπιφανειακά περιβάλλοντα (Κανάκη και 

Κατσιµίχα, 2006).  

Ψευδάργυρος 

Ο ψευδάργυρος έχει την τάση να απαντάται ως ορυκτό ZnS σε πετρώµατα. Η +2 

οξειδωτική κατάσταση του ψευδάργυρου είναι η µοναδική που µπορεί να εµφανιστεί σε 

εδάφη. Σε όξινα, αερόβια εδάφη, ο ψευδάργυρος έχει µέση κινητικότητα και δεσµεύεται σε 

ανταλλάξιµες µορφές σε αργίλους και στην οργανική ύλη. Σε υψηλότερα pH,  εντούτοις, η 

χηµειορόφηση σε οξείδια και αργιλοπυριτικά καθώς και η συµπλοκοποίηση µε το χούµο 

µειώνουν σηµαντικά τη διαλυτότητα του Zn2+. Συνεπακόλουθα, η κινητικότητα του Zn σε 

ουδέτερα εδάφη είναι πολύ χαµηλή. Εάν τα εδάφη είναι ελαφρώς αλκαλικά, ακόµη και αν η 

ενεργότητα του ελεύθερου Zn2+ είναι εξαιρετικά χαµηλή, τα σύµπλοκα Zn -οργανικών 

µπορεί να γίνουν διαλυτά και να αυξήσουν την κινητικότητα. Σε ισχυρά αλκαλικά εδάφη,  

µπορεί να σχηµατίζονται ανιόντα Zn-υδροξυλίων αυξάνοντας τη διαλυτότητα. Σε εδάφη 

ρυπασµένα µε υψηλά επίπεδα Zn, η καθίζηση των οξειδίων, υδροξειδίων και των όξινων 

ανθρακικών του Zn µπορεί να περιορίσουν την κινητικότητα του Zn2+ σε pH µεγαλύτερα του 

6. Υπό όξινες, οξειδωτικές συνθήκες, το Zn2+ είναι ένα από τα πιο διαλυτά και ευκίνητα 

κατιόντα ιχνοµετάλλων. ∆ε δηµιουργεί ισχυρά σύµπλοκα µε την οργανική ύλη σε χαµηλά 

pH. Ασβεστώδη και αλκαλικά εδάφη παρουσιάζουν συχνά έλλειψη σε Zn εξαιτίας της 

χαµηλής του κινητικότητας (McBride, 1994).  

 

Καθίζηση/ ∆ιαλυτοποίηση     

Σε υψηλές συγκεντρώσεις ψευδαργύρου και υψηλό pH, η συγκέντρωση του Zn 

ελέγχεται από το Zn(OH)2 ή τον ZnCO3. ‘Εχει παρατηρηθεί ότι ο προσροφηµένος στα εδάφη 

ψευδάργυρος, δεσµευόταν πιο ισχυρά µε την πάροδο του χρόνου. Η αύξηση στη 

σταθερότητα του προσροφηµένου ψευδαργύρου αποδόθηκε στην επανακρυσταλλοποίηση 

την προσροφηµένης φάσης σε µια µη-προσροφηµένη στερεά φάση (Κανάκη και Κατσιµίχα, 

2006).  
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Προσρόφηση/ Εκρόφηση 

Τα σηµαντικότερα εδαφικά µόρια που ελέγχουν την προσρόφηση Zn είναι: τα αργιλικά 

ορυκτά, τα ένυδρα οξείδια µετάλλου και η οργανική ύλη. Αυτά αποτελούν και την κολλοειδή 

φάση ενός εδάφους. Σε φυσιολογικές τιµές pH, η επιφάνεια της κολλοειδούς φάσης είναι 

αρνητικά φορτισµένη και οι θέσεις αυτές συµπληρώνονται µε ίσες ποσότητες θετικών 

φορτίων, δηλαδή µε πρωτόνια και άλλα κατιόντα, όπως παραδείγµατος χάριν ιόντα Zn. Η 

προσρόφηση Zn+2 στη στερεά φάση του εδαφικού διαλύµατος συνοδεύεται γενικότερα από 

µία ταυτόχρονη διαδικασία εκρόφησης ισοδύναµων ποσοτήτων άλλων κατιόντων, από την 

στερεά φάση πίσω στο εδαφικό διάλυµα. Πρόκειται δηλαδή καθαρά για µία διαδικασία 

ιοντοανταλλαγής (Alloway, 1995).  

Από τις διάφορες µελέτες (Farrah και Pickering, 1977; Lindsay, 1972; Wada και Abd-

Elfattah, 1978) προκύπτει ότι οι άργιλοι και η οργανική ύλη µπορούν να προσροφήσουν 

ισχυρώς τα ιόντα Zn, ενώ συνήθως λαµβάνουν χώρα δύο διαφορετικοί µηχανισµοί 

προσρόφησης: α) σε όξινες συνθήκες που σχετίζονται µε θέσεις ανταλλαγής κατιόντων και 

β) σε αλκαλικές συνθήκες µε χηµορόφηση.  

Οι Tiller και Hodgson (1962) διαπίστωσαν ότι ο Zn προσροφάται αντιστρεπτά µε 

ιοντοανταλλαγή και µη-αντιστρεπτά µε διείσδυση στο πλέγµα αργιλικών ορυκτών. Οι 

McBride και Blasiak (1979) αναφέρουν ότι ο σχηµατισµός πυρήνων υδροξειδίων Zn πάνω 

στις επιφάνειες αργίλων µπορεί να δηµιουργήσει συνθήκες εξαρτώµενες από το pH, που θα 

διατηρήσουν τον Zn στα εδάφη. Οι Reddy και Perkins (1974) µελέτησαν την προσρόφηση 

του Zn σε µπεντονίτες, ιλλίτες και καολινίτες σε διάφορες τιµές pH, µε διαδοχική εναλλαγή 

ύγρανσης και ξήρανσης και µετά την επίτευξη ενός βαθµού κορεσµού των δειγµάτων. 

Βρήκαν λοιπόν ότι ο Zn δεσµεύτηκε είτε λόγω καταβύθισης, µιας φυσικής «παγίδας» στο 

πλέγµα των αργίλων, είτε λόγω ισχυρής προσρόφησης στις θέσεις ανταλλαγής ιόντων. Τα 

πειράµατα προσρόφησης έδειξαν ότι ο Zn προσροφάται καλύτερα σε αλκαλικές τιµές pH 

(Jurinak και Bauer, 1956, Randhawa και Broadbent, 1965). Μελέτες πάνω στην επίδραση 

του pH έδειξαν ότι σε όξινες συνθήκες η προσρόφηση του Zn µειώνεται ακόµα περισσότερο 

στα αµµώδη εδάφη, από ότι στα εδάφη που είναι πλούσια σε κολλοειδή σωµατίδια. 

Συµπερασµατικά λοιπόν, τα αργιλικά ορυκτά, τα ένυδρα οξείδια, το οργανικό υλικό και το 

pH αποτελούν τις σηµαντικότερες παραµέτρους προσρόφησης του ψευδαργύρου από 

διάφορα εδάφη. 

Από το 1850 και τα πρώτα πειράµατα του Way (1950) πάνω στο φαινόµενο της 

ιοντοανταλλαγής στα εδάφη µέχρι σήµερα, έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για την 
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κατανόηση της σχέσης που συνδέει την ποσότητα των ροφηµένων ιόντων µε την 

συγκέντρωσή τους στο διάλυµα ισορροπίας. Μία πρώτη προσέγγιση κατέληξε στην 

δηµιουργία εµπειρικών εξισώσεων ως αποτέλεσµα παρατηρήσεων ότι σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις µετάλλου στο αρχικό διάλυµα, η ποσότητα των ροφηµένων ιόντων είναι 

ανάλογη των αντίστοιχων συγκεντρώσεων. Οι εξισώσεις Langmuir και Freundlich ανήκουν 

σε αυτήν την οµάδα εµπειρικών εξισώσεων. 

Επιπλέον ένα σηµαντικό κλάσµα του Zn µπορεί να δεσµεύεται µε τρόπο µη-αντιστρεπτό 

από το έδαφος και έτσι µε την εκρόφηση δεν απελευθερώνεται ολόκληρη η ποσότητα των 

προσροφηµένων ιόντων Ζn, αλλά λιγότερη.  

Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται υστέρηση και ερµηνεύει κατά κάποιο τρόπο την 

ακινητοποίηση του Zn στα εδάφη, καθώς φαίνεται να συµµετέχουν συνολικά στην 

προσρόφηση και άλλου είδους αντιδράσεις εκτός της απλής ανταλλαγής ιόντων. Παρακάτω 

παρουσιάζονται οι παράµετροι που διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο στην εκλεκτική 

προσρόφηση του στοιχείου και στην εµφάνιση του φαινοµένου της υστέρησης κατά την 

προσρόφηση-εκρόφηση των ιόντων του: 

� η τιµή του pH, που καθορίζει τις θέσεις προσρόφησης 

� οι αλληλεπιδράσεις µε άµορφα υδροξείδια 

� η ικανότητα να σχηµατίζονται σύµπλοκα οργανικής-ορυκτής ύλης και η 

σταθερότητά τους 

� ο σχηµατισµός υδροξυ – συµπλόκων και 

� οι ιδιότητες του ιόντος (ιοντική ακτίνα, πολικότητα, πάχος της ένυδρης 

στοιβάδας, ισοδύναµη αγωγιµότητα, ενθαλπία και εντροπία). 

Η επίδραση της υστέρησης µπορεί να έχει σηµαντικά πρακτικά αποτελέσµατα και 

εφαρµογές. Για παράδειγµα, η προσθήκη εκλεκτικών κατιονικών εναλλακτών, όπως είναι οι 

µακροπορώδεις πολυστυρολικές ρητίνες µε τα ασθενώς όξινα ενεργά κέντρα τους, µειώνει 

την δέσµευση του Zn από τα φυτά που καλλιεργούνται σε ρυπασµένα αµµώδη εδάφη 

(Κανάκη και Κατσιµίχα, 2006)., 2006). Παρόµοια αποτελέσµατα µπορεί να επιτύχει και η 

προσθήκη σε αυτά τα εδάφη υλικού πλούσιου σε αργιλικά (Kiekens, 1986). Η προσρόφηση 

δηλαδή υπερισχύει της εκρόφησης και το «βελτιωµένο» έδαφος δεν απελευθερώνει πλέον 

τόσα ιόντα στο διάλυµα, όπως προκύπτει από την ισορροπία ρόφησης - εκρόφησης, αλλά 

πολύ λιγότερα, µε αποτελέσµα να µειώνεται και το ποσοστό των ιόντων που θα µπορούσαν 

να δεσµεύσουν τα ίδια τα φυτά από το διάλυµα.  
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Τέλος αξίζει να σηµειωθεί ότι η οξύτητα του εδάφους επιδρά σηµαντικά στην 

προσρόφηση του Zn, αφού σε κανονικές συνθήκες pH το ροφηµένο κλάσµα του στοιχείου 

είναι πολύ µεγαλύτερο από το αντίστοιχο υδατο-διαλυτό. Η τελευταία παρατήρηση και το 

γεγονός ότι η εκρόφηση λαµβάνει χώρα σε όξινες συνθήκες, σε µία κρίσιµη τιµή pH = 5 για 

τον Zn, µπορούν να αποτελέσουν τη βάση για πλείστες εφαρµογές αποµάκρυνσης βαρέων 

µετάλλων από ρυπασµένα ύδατα (Cottenie και Kiekens, 1972). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΛΟΓΙΑ 

 

Στο παρόν κεφάλαιο περιγράφεται η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε για την 

σταθεροποίηση/στερεοποίηση των πρώτων υλών. Πιο αναλυτικά, πραγµατοποιήθηκαν 

διάφορες δοκιµές εκχύλισης: έκπλυση µε απιονισµένο νερό, τοξικότητας TCLP κατά EPA 

και βιοδιαθεσιµότητας κατά Tessier, τόσο στα ρυπασµένα εδάφη όσο και σε µίγµατα εδαφών 

µε γυαλί τα οποία θερµάνθηκαν στους 600, 800 και στους 10000C. Στόχος είναι η 

σταθεροποίηση των βαρέων µετάλλων στα εδάφη καθώς και η αξιολόγηση των 

αποτελεσµάτων σχετικά µε την επίδραση της προσθήκης γυαλιού και της θέρµανσης σε 

διάφορες θερµοκρασίες. 

 

3.1 Χαρακτηρισµός  Πρώτων Υλών 

Για την πραγµατοποίηση των δοκιµών έκπλυσης, τοξικότητας και βιοδιαθεσιµότητας, 

χρησιµοποιήθηκαν 3 πρώτες ύλες οι οποίες ξηράνθηκαν και λειοτριβήθηκαν. Αυτές είναι 

έδαφος Παλαιόχωρας P1, έδαφος Παλαιόχωρας P2 και σκόνη χαλυβουργίας SD.   

3.1.1 Εδάφη Παλαιόχωρας (P1 και Ρ2) 

Το πλούσιο σε χαλαζία εδαφικό δείγµα (P1) και το εδαφικό δείγµα (P2) που είναι 

πλούσιο σε µοσχοβίτη συλλέχθηκαν από την περιοχή Παλαιόχωρας στη δυτική Κρήτη. Τα 

εδάφη P1 και P2 λειοτριβήθηκαν ελαφρώς σε αχάτη. Από την ορυκτολογική ανάλυση XRD 

του εδαφικού δείγµατος Ρ1, παρατηρείται η παρουσία σε µεγάλο ποσοστό χαλαζία καθώς και 

µοσχοβίτη, παραγονίτη, καολινίτη και χλωρίτη (Σχ 3.1). 

 Από την ορυκτολογική ανάλυση XRD του εδάφους Ρ2, προκύπτει ότι αποτελείται 

κυρίως από µοσχοβίτη και χαλαζία καθώς και παραγονίτη όπως παρουσιάζεται στο 

παρακάτω σχήµα (Σχήµα 3.2). Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζεται η ποσοτική 

ανάλυση των εδαφών Ρ1 και Ρ2 βάση των αναλύσεων XRD (Πίνακας 3.1.). 
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Σχήµα 3-1: Ορυκτολογική ανάλυση του εδαφικού δείγµατος Ρ1 της περιοχής της Παλαιόχωρας,  Ν. 

Κρήτης (1: µοσχοβίτης, 2: παραγονίτης, 3: χαλαζίας, 4: καολινίτης, 5: χλωρίτης) 
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Σχήµα 3-2: Ορυκτολογική ανάλυση του εδαφικού δείγµατος Ρ2 της περιοχής της Παλαιόχωρας,  Ν. 

Κρήτης (1: µοσχοβίτης, 2: παραγονίτης, 3: χαλαζίας) 
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Πίνακας 3-1:Ποσοτική ανάλυση των εδαφών P1 και P2  µε βάση  την ανάλυση XRD. 

% Ορυκτό P1  P2  

Μοσχοβίτης 18.0 39.0 

Παραγονίτης NaAl2AlSi3O10(OH)2 7.0 27.0 

Χαλαζίας SiO2 69.5 34.0 

ΚαολινίτηςAl 2Si2O5(OH)4 4.0 - 

Χλωρίτης Mg3(Mg2Al)((Si3Al)O10)(OH)2O3) 1.0 - 

Σύνολο 99.5 100.0 

 

3.1.2 Σκόνη Χαλυβουργίας (SD) 

Η χηµική σύσταση της σκόνης σακκοφίλτρων χαλυβουργιών εξαρτάται από την 

ποιότητα scrap που χρησιµοποιείται, το είδος του χάλυβα που παράγεται, τις τεχνικές 

παραµέτρους της διαδικασίας και το ποσοστό ανακύκλωσης της σκόνης στον ηλεκτρικό 

κλίβανο. Η σκόνη χαλυβουργίας είναι πλούσια σε ψευδάργυρο, σίδηρο και µόλυβδο για τον 

λόγο αυτό χρησιµοποιείται προς ανάκτηση των χρήσιµων αυτών µετάλλων. Τα 

αποτελέσµατα της χηµικής ανάλυσης XRF της σκόνης χαλυβουργίας που προέκυψαν,  

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.2 

H σκόνη σακκόφιλτρων ηλεκτροκαµίνου (ΣΣΗ), προκύπτει ως παραπροϊόν από τη 

βιοµηχανία χάλυβα. Κατά την τήξη scrap γαλβανισµένου χάλυβα τοξικές χηµικές ουσίες 

διαφεύγουν από την ηλεκτροκάµινο και κατακρατώνται από ειδικά φίλτρα. Εκεί 

στερεοποιούνται υπό µορφή κόνεως και δηµιουργούν την ΣΣΗ. Η τοξικότητά της οφείλεται 

στη συγκέντρωση Cr, Pb, Zn και Cu. Περίπου το 1-2% των πρώτων υλών της χαλυβουργίας 

µετατρέπεται σε ΣΣΗ. Στην Ευρώπη µόνο παράγεται 1Μt/y και η παγκόσµια παραγωγή το 

2005 έφτασε τους 5 Mt. 

Από την ορυκτολογική ανάλυση XRD της σκόνης χαλυβουργίας, προκύπτει ότι 

αποτελείται κυρίως από σπινέλιο, µαγνητίτη, ζινκίτη και χαλαζία όπως παρουσιάζεται στο 

Σχήµα.3.3. 
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Πίνακας 3-2: Χηµική σύσταση της σκόνης χαλυβουργίας SD 

 % 

ZnO 36.03 

Fe2O3 30.71 

CaO 11.77 

Cl 6.13 

PbO 5.99 

SiO2 2.29 

K2O 2.12 

MnO 1.54 

MgO 1.09 

Al 2O3 0.76 

SO3 0.51 

P2O5 0.3 

Cu 0.25 

Cr 0.22 

TiO2 0.1 

Rb 0.05 

Sb2O3 0.04 

BaO 0.03 

V 0.02 

Ni 0.01 

Σύνολο 99.96 
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Σχήµα 3-3: Ορυκτολογική ανάλυση σκόνης χαλυβουργίας (1: σπινέλιος 

Zn0.66Fe0.34)(Fe1.93Zn0.07)O4, 2: µαγνητίτης Fe3O4, 3: ζινκίτης ZnO, 4: Ca(Zn(OH)3)2.2H2O, 5: 

χαλαζίας SiO2, 6: Fe2(SO4)3.9H2O, 7: Pb(ClO4)2.3H2O, 8: φορστερίτης Mg2(SiO4) 

 

3.2 Εργαστηριακή Μεθοδολογία 

 

Τοποθετήθηκαν 200g  από κάθε πρώτη ύλη σε 3 ποτήρια ζέσεως. Το κάθε υλικό 

διαβράχηκε µε διάλυµα σύστασης:  25.6 mg/L Ni, 23.6 mg/L Cu και 9.28 mg/L Zn έτσι ώστε 

να προσροφηθούν τα βαρέα µέταλλα (Ni, Cu, Zn) στα υλικά. Στη συνέχεια πληρώθηκε µια 

δεύτερη σειρά ποτηριών ζέσεως από τα 3 υλικά τα οποία διαβράχηκαν µε διάλυµα σύστασης: 

258 mg/L Ni, 204 mg/L Cu,  86.7 mg/L Zn. Τέλος µια τρίτη σειρά ποτηριών ζέσεως από τις 

αρχικές πρώτες ύλες πληρώθηκε µε: 1100 mg/L Ni, 825 mg/L Cu και 334.5 mg/L Zn. Το 

δεύτερο διάλυµα είχε συγκέντρωση σε βαρέα µέταλλα δεκαπλάσια του πρώτου διαλύµατος 

ενώ το τρίτο διάλυµα είχε συγκέντρωση τετραπλάσια του δεύτερου (Πίνακας 3.3).  

Τα διαλύµατα προέκυψαν από τη διαλυτοποίηση NiSO4.6H2O (καθαρότητας 98%), 

CuSO4.5H2Ο (καθαρότητας 100%) και ZnSO4.7H2O (καθαρότητας 99%). 

Κάθε ένα από τα παραπάνω δείγµατα διαβράχηκε µε προσθήκη 50 mL από το εκάστοτε 

διάλυµα και σε συνθήκες περιβάλλοντος γινόταν η πλήρης απορρόφηση του διαλύµατος 
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µέχρι την επόµενη διαβροχή (συνολικά έγιναν 5 διαβροχές µε 50 mL διαλύµατος κάθε 

φορά). Η διαδικασία διήρκησε περίπου 1 µήνα, καθώς η πλήρης απορρόφηση σε συνθήκες 

περιβάλλοντος ήταν χρονοβόρα. Συνολικά το κάθε δείγµα απορρόφησε 250 mL διαλύµατος. 

Με βάση τον όγκο του διαλύµατος που απορρόφησε το κάθε δείγµα, υπολογίστηκε η 

αρχική περιεκτικότητα βαρέων µετάλλων σε mg/kg, που περιείχαν τα δείγµατα (Πίν.3.5). 

 

Πίνακας 3-3: Συγκέντρωση βαρέων µετάλλων στα διαλύµατα διαβροχής 

∆ιάλυµα 

διαβροχής 

mg/L 

Ni Cu Zn 

1ο 25,6 23,6 9,28 

2ο 258 204 86,7 

3ο 1100 825 334,5 

 

 

Πίνακας 3-4: Κωδικοποίηση των πειραµάτων 

 

Σκόνη 

Χαλυβουργίας SD 

Έδαφος 

Παλαιόχωρας P1 

Έδαφος 

Παλαιόχωρας P2 

No1 SD1 P11 P21 

No2 SD2 P12 P22 

No3 SD3 P13 P23 

 

 

Πίνακας 3-5: Αρχική  ποσότητα βαρέων µετάλλων που προστέθηκε ανά kg υλικού (mg/kg) 

 Ni Cu Zn 

1η σειρά  32 29,5 11,6 

2η σειρά  322,5 255 108,4 

3η σειρά  1375 1031,3 418,1 
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3.2.1 ∆οκιµή έκπλυσης µε απιονισµένο νερό   

 Για την εκτέλεση της δοκιµής, ζυγίστηκαν 10g από κάθε σειρά (SD, P1, P2) καθώς και 

από την αρχική ύλη, σε ηλεκτρονική ζυγαριά ακριβείας τύπου KERN ALS120-4 (120 g max) 

(Εικ.3.1). Η ποσότητα αυτή τοποθετήθηκε σε κωνική φιάλη στην οποία προστέθηκαν 100 

mL απιονισµένου νερού καθώς και κατάλληλος µαγνήτης. Η φιάλη τοποθετήθηκε στους 

µαγνητικούς αναδευτήρες τύπου AGIMATIC-ED και AREC - Velp Scientifica και 

ακολούθησε ανάδευση για µια ώρα σε θερµοκρασία περιβάλλοντος.  

Μετά την ανάδευση ακολούθησε ο διαχωρισµός της υγρής από την στερεή φάση 

προκειµένου να προσδιοριστεί η συγκέντρωση των µετάλλων στην υγρή φάση. Ο 

διαχωρισµός των φάσεων επιτεύχθηκε µε την χρήση διηθητικών φίλτρων. Η υγρή φάση που 

προέκυψε σχεδόν σε όλα τα δείγµατα ήταν ελαφρώς θολή και έτσι τα δείγµατα υπεβλήθησαν 

σε δεύτερη διήθηση µε σκοπό την αποµάκρυνση των αιωρούµενων σωµατιδίων. Μετά το 

τέλος της δεύτερης διήθησης η υγρή φάση ήταν αρκετά διαυγής και έτσι τα δείγµατα 

τοποθετήθηκαν σε πλαστικά µπουκάλια των 100 mL τα οποία κωδικοποιήθηκαν µε τον ίδιο 

τρόπο όπως οι κωνικές φιάλες. Επιπλέον σε κάθε δείγµα µετρήθηκε το pH µε τη χρήση 

pHµετρου τύπου Hanna (Εικ.3.2).  

Τέλος µετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις των µετάλλων στο διάλυµα σε συσκευή ατοµικής 

απορρόφησης τύπου Analyst 100, του Εργαστηρίου Γεωχηµείας, Οργανικής Γεωχηµείας και 

Οργανικής Πετρογραφίας του τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων όσον αφορά τον Zn, 

ενώ όσον αφορά τον Cu και το Ni οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε φασµατόµετρο τύπου 

LaMotte Smart2 (1919-EX2) (Εικ.3.3). Τα διαλύµατα που διηθήθηκαν, αραιώθηκαν 

κατάλληλα πριν τη µέτρηση. Οι συσκευές αυτές έχουν πολύ συγκεκριµένα όρια ανίχνευσης 

για τα στοιχεία που µελετώνται και δίνονται σε πίνακες στο εγχειρίδιο που συνοδεύει το 

όργανο. Γνωρίζοντας λοιπόν τις ανιχνεύσιµες συγκεντρώσεις βαρέων µετάλλων και έπειτα 

από κάποιες δοκιµές καθορίστηκαν οι αραιώσεις που έπρεπε να γίνουν στα διαλύµατα. 

Στο επόµενο και τελικό στάδιο είναι απαραίτητη η δηµιουργία της πρότυπης καµπύλης 

του στοιχείου. Στην καµπύλη αυτή απεικονίζεται το ποσοστό απορρόφησης της φωτεινής 

δέσµης συναρτήσει γνωστών συγκεντρώσεων διαλύµατος του µετάλλου. Όσο µεγαλύτερη 

είναι η συγκέντρωση, τόσο µεγαλύτερη είναι και η απορρόφηση της ακτινοβολίας. Με 

γνωστό το ποσοστό της απορρόφησης για γνωστές συγκεντρώσεις µετάλλου (πρότυπη 

καµπύλη), η συσκευή µετράει την απορρόφηση που προκαλούν τα ιόντα των διαλυµάτων και 

έτσι προσδιορίζεται η αντίστοιχη συγκέντρωση µετάλλου. 
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Εικόνα 3-1: Ζυγαριά ακριβείας KERN ALS120-4

       

 
Εικόνα 3-2: pHµετρο τύπου microprocessor Hanna 
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Εικόνα 3-3: Χρωµατόµετρο LaMotte Smart2 
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3.2.2 ∆οκιµή τοξικότητας 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) και 

οριστικοποιήθηκε το 1990, ώστε να προκύψουν επαναλήψιµα αποτελέσµατα τόσο για 

οργανικούς όσο και για ανόργανους ρυπαντές. Στην παρούσα εργασία, η δοκιµή TCLP 

χρησιµοποιήθηκε ώστε να προσδιοριστεί η εκχυλισιµότητα των βαρέων µετάλλων στο 

δείγµα σκόνης χαλυβουργίας SD καθώς και στα 2 εδάφη (P1 και P2). 

Η πειραµατική διαδικασία περιλαµβάνει τα παρακάτω στάδια (Κοµνίτσας, 2007). Το 

δείγµα 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 µικρότερη του 

διάσταση. Εάν η επιφάνειά του είναι µικρότερη ή το µέγεθος του µεγαλύτερο από αυτό που 

προαναφέρθηκε, τότε το υλικό πρέπει να λειοτριβηθεί περαιτέρω. 

Στη συνέχεια επιλέγεται το κατάλληλο διάλυµα εκχύλισης. Ζυγίζονται 5 g του 

δείγµατος  (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 δείγµα, σε όγκο 

20 φορές µεγαλύτερο από το βάρος του στερεού δείγµατος. Η φιάλη τοποθετείται σε 

µαγνητική πλάκα ανάδευσης και περιστρέφεται µε 302 rpm για 18 ώρες. Μετά από το 

διάστηµα αυτό λαµβάνεται µε απόχυση το υπερκείµενο υγρό, διηθείται µε µικροδιήθηση και 
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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 συγκεντρώσεων 

(mg/L) επιλεγµένων τοξικών συστατικών σε παραγόµενα εκχυλίσµατα µε βάση τη δοκιµή 

TCLP, παρατίθενται στον Πίνακα 3.6 (Kiely, 1997). 

Τα όρια της δοκιµής TCLP αυτά βασίζονται στα όρια του πόσιµου νερού 

χρησιµοποιώντας ένα παράγοντα αραίωσης της τάξης του 100 για τον υπολογισµό της 

µείωσης, αραίωσης και αποικοδόµησης µεταξύ του σηµείου παραγωγής του εκχυλίσµατος 

και του σηµείου επαφής µε το νερό. 

 

Πίνακας 3-6: Επιτρεπτά όρια συγκεντρώσεων επιλεγµένων τοξικών συστατικών µε βάση τη δοκιµή 

TCLP  (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 1,0 

D008 Μόλυβδος 5,0 

D009 Υδράργυρος 0,2 

D010 Σελήνιο 1,0 

D011 Άργυρος 5,0 

D012 Endrin  0,0 

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 
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3.2.3 ∆οκιµή Βιοδιαθεσιµότητας 

Υπάρχουν ορισµένες δοκιµές εκχυλισιµότητας που χρησιµοποιούνται για την 

διερεύνηση ειδικών θεµάτων της εκχύλισης του εδάφους, όπως η αναλογία των βαρέων 

µετάλλων σε διάφορες µορφές, η φυτοδιαθεσιµότητα των συστατικών στο έδαφος ή η 

βιοδιαθεσιµότητα των ρύπων.  

Ως βιοδιαθέσιµο κλάσµα ενός τοξικού συστατικού ορίζεται το κλάσµα (ποσοστό) του 

τοξικού συστατικού, το οποίο µπορεί να µεταφερθεί από ένα επικίνδυνο απόβλητο ή 

ρυπασµένο έδαφος άµεσα ή έµµεσα, σε ένα έµβιο οργανισµό ή φυτό αντίστοιχα. Εποµένως 

το βιο(φυτο)διαθέσιµο κλάσµα αποτελεί µια σηµαντική ένδειξη για τις επιπτώσεις της 

τοξικότητας διαφόρων συστατικών, που περιέχονται σε επικίνδυνα απόβλητα ή ρυπασµένα 

εδάφη και σε έµβια όντα ή φυτά. 

Η µέθοδος που ακολουθήθηκε είναι αυτή των διαδοχικών εκχυλίσεων (Tessier et al., 

1979) η οποία περιλαµβάνει πέντε στάδια εκχύλισης, µε τα οποία µπορούν να 

προσδιοριστούν τα ακόλουθα κλάσµατα των τοξικών συστατικών: υδατοδιαλυτό, ανθρακικό, 

αναγώγιµο, οξειδώσιµο και υπόλειµµα.  

Το πρώτο κλάσµα (υδατοδιαλυτό), περιέχει τα µεταλλοκατιόντα που συγκρατούνται µε 

µηχανισµούς ιοντοανταλλαγής στην επιφάνεια των συστατικών του εδάφους. Η εκρόφηση 

των ιόντων από την επιφάνεια των εδαφών επιτυγχάνεται µε ανάµιξη του εδάφους µε 

κατάλληλα διαλύµατα αλάτων ενώ ως σηµαντικότεροι µηχανισµοί εκρόφησης θεωρούνται: 

α) η αντικατάσταση προσροφηµένων µετάλλων από το κατιόν του άλατος σε 

διάλυση και 

β) η δηµιουργία ισχυρών υδατοδιαλυτών συµπλόκων µεταξύ των µετάλλων και των 

ανιόντων του άλατος. 

Το δεύτερο κλάσµα περιέχει τις ανθρακικές ενώσεις των µεταλλικών ρύπων καθώς 

και τα µεταλλοκατιόντα που βρίσκονται εγκλωβισµένα στα ανθρακικά συστατικά του 

εδάφους 

Για τα δυο προαναφερθέντα κλάσµατα έγινε η δοκιµή εφόσον αυτά είναι και τα 

άµεσα ή έµµεσα προσλήψιµα από ανθρώπους, ζώα ή φυτά. 

Η πειραµατική διαδικασία περιλαµβάνει τα παρακάτω στάδια (Κοµνίτσας, 2007). 

Αρχικά, τo δείγµα ζυγίζεται και λαµβάνεται ποσότητα 10g. Ετοιµάζονται τα εκχυλιστικά 

διαλύµατα για το υδατοδιαλυτό και το ανθρακικό κλάσµα. Για το υδατοδιαλυτό 

χρησιµοποιείται 8 mL MgCl2 (pH 7) και ακολουθεί συνεχής ανάδευση για µια ώρα. Για το 
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ανθρακικό κλάσµα χρησιµοποιείται 20 mL NaOΑc (pH 5) και ακολουθεί συνεχής ανάδευση 

για πέντε ώρες σε θερµοκρασία δωµατίου. 

Οι εκχυλίσεις λαµβάνουν χώρα σε σωλήνες πολυπροπυλενίου 50 mL, ώστε να 

περιοριστούν οι απώλειες στερεού. Ο διαχωρισµός των διαφόρων σταδίων των διαδοχικών 

εκχυλίσεων γίνεται µε φυγοκέντριση, ενώ από το υπερκείµενο διάλυµα παραλαµβάνεται η 

κατάλληλη ποσότητα δείγµατος για την πραγµατοποίηση αναλύσεων. Οι ποσότητες αυτές 

αραιώνονται σε ογκοµετρικές φιάλες των 50 mL και προσδιορίζεται η συγκέντρωση των 

µεταλλικών ιόντων. Μετά το διαχωρισµό του εκχυλιστικού διαλύµατος το στερεό υπόλειµµα 

ξεπλένεται µε 8 mL απιονισµένου νερού και ακολουθεί φυγοκέντριση και απόχυση του 

νερού. Στη συνέχεια προστίθενται τα αντιδραστήρια του επόµενου σταδίου. Η ανάδευση και 

η ρύθµιση της θερµοκρασίας πραγµατοποιείται µε χρήση δονούµενου υδατόλουτρου. 

Στη συνέχεια πάλι µε χρήση φυγοκέντρου λαµβάνεται η υγρή φάση και προσδιορίζεται 

η συγκέντρωση των µεταλλικών ιόντων.  

3.2.4 Υαλοποίηση 

Η µέθοδος της υαλοποίησης εφαρµόστηκε σε όλα τα δείγµατα κάθε σειράς (SD, P1, P2) 

µε σκοπό την σταθεροποίηση των µετάλλων καθώς και τη σύγκριση των αποτελεσµάτων των 

δοκιµών εκχύλισης πριν και µετά την θερµική επεξεργασία τους. 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε είχε ως εξής. ∆ειγµατοφορείς (κάψες των 

5g) πληρώθηκαν µε υλικό από την κάθε σειρά και γυαλί (άµορφο SiO2), τα οποία 

οµογενοποιήθηκαν και λειάνθηκαν στον αχάτη. Το ποσοστό του προστιθέµενου γυαλιού 

ήταν 10% για όλα τα δείγµατα. Επιπλέον µια σειρά δειγµάτων (SD3, P13, P23) αναµίχθηκε 

ξανά, µε 30% γυαλί και επαναλήφθηκε η διαδικασία. Τα δείγµατα ζυγίστηκαν σε ζυγαριά 

ακριβείας πριν και µετά τη θέρµανσή τους. 

Η θερµική επεξεργασία των δειγµάτων έγινε σε θερµοκρασίες θέρµανσης 6000C, 8000C 

και 10000C σε κλίβανο αποτέφρωσης Ν-8L, SELECTA. Ο ρυθµός θέρµανσης ορίσθηκε 

στους 5 0C/min και ο χρόνος παραµονής στην επιθυµητή θερµοκρασία τα 60 min.  

Στη συνέχεια έγινε ορυκτολογική ανάλυση σε όλα τα προκύπτοντα δείγµατα και 

ακολούθησαν δοκιµές έκπλυσης, τοξικότητας και βιοδιαθεσιµότητας για τα δείγµατα της 

σειράς SD3, P13 και P23 (µε προσθήκη γυαλιού 10%) τα οποία ψήθηκαν στους 8000C. 

Ύστερα από κάθε δοκιµή ακολούθησε ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των µετάλλων 

του κάθε δείγµατος. 
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3.2.5 Φασµατοµετρία Ατοµικής Απορρόφησης 

Με τη µέθοδο της Φασµατοµετρία Ατοµικής Απορρόφησης προσδιορίστηκε η 

συγκέντρωση του Zn στα υλικά. Οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση του 

φασµατόµετρου τύπου AAnalyst 100, της εταιρίας Perkin Elmer (εικόνα 3.4), στο 

εργαστήριο Γεωχηµείας, Οργανικής Γεωχηµείας και Οργανικής Πετρογραφίας του τµήµατος 

Μηχανικών Ορυκτών Πόρων. 

 
Εικόνα 3-4: Φασµατόµετρο AAnalyst 100, της εταιρίας Perkin Elmer 

 

Οι µετρήσεις των µετάλλων στο φασµατόµετρο πραγµατοποιούνται σε υγρά διαλύµατα. 

Πραγµατοποιήθηκε προετοιµασία τριών διαλυµάτων γνωστής συγκέντρωσης Zn (πρότυπα 

διαλύµατα) 0,5 ppm, 1ppm και 2 ppm. Έπειτα από κάποιες δοκιµές καθορίστηκαν οι 

αραιώσεις που έπρεπε να γίνουν στα διαλύµατα. Στη συνέχεια τα διαλύµατα οδηγήθηκαν στο 

φασµατόµετρο για τη διεξαγωγή των µετρήσεων. 

Η λειτουργία του φασµατόµετρου βασίζεται στην µέθοδο φασµατοσκοπίας ατοµικής 

απορρόφησης, µιας οπτικής µεθόδου ενόργανης ανάλυσης. Συγκεκριµένα, όταν τα άτοµα 

ενός µεταλοϊόντος, τα οποία βρίσκονται στη θεµελιώδη κατάσταση, εκτεθούν σε 

ακτινοβολία ορισµένου µήκους κύµατος, απορροφούν µέρος αυτής και κατ΄αυτό τον τρόπο 

παρέχεται στα ηλεκτρόνια του ατόµου η απαραίτητη ενέργεια για να µεταβούν σε 

υψηλότερες ενεργειακά στάθµες, σε σχέση µε αυτές που βρίσκονταν, να περάσουν δηλαδή 

από τη θεµελιώδη κατάσταση σε µια διεγερµένη. Η απορρόφηση αυτή συνδέεται µε την 

συγκέντρωση του µεταλλοϊόντος, καθώς ακολουθεί το νόµο του Lambert – Beer. Ανάλογα 

µε τον τρόπο που γίνεται η ατοµοποίηση του προς προσδιορισµό στοιχείου, η µέθοδος 

διακρίνεται σε διάφορες κατηγορίες. Στην περίπτωση αυτή εφαρµόστηκε η µέθοδος της 

ατοµοποίησης µε φλόγα. 

Το φασµατόµετρο αποτελείται από πηγή ακτινοβολίας, σύστηµα ατοµοποίησης µε 

φλόγα, µονοχρωµάτορα, ανιχνευτή σήµατος και σύστηµα µέτρησης της καταγραφής. Με την 
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έναρξη της διαδικασίας, η πηγή παρείχε ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους κύµατος για 

τον Zn, η οποία διερχόταν µέσα από τη φλόγα (διαδροµή δείγµατος) αλλά και έξω από αυτή 

(διαδροµή αναφοράς) µε τη βοήθεια τεµαχιστή δέσµης. Μετά τη φλόγα και οι δύο 

ακτινοβολίες ακολουθούσαν την ίδια διαδροµή µέχρι τον ανιχνευτή. Στο σύστηµα 

ατοµοποίησης µικρή ποσότητα από κάθε διάλυµα ψεκάστηκε µέσα στη φλόγα, όπου 

ακολούθησε εξαέρωσή του, διάσπαση των µοριακών ενώσεων του εξεταζόµενου στοιχείου 

σε άτοµα και διέγερση των ατόµων µε την απορρόφηση µέρους της διερχόµενης από τη 

φλόγα ακτινοβολίας. Στη συνέχεια, ο ανιχνευτής µέτρησε την ισχύ των δύο ακτινοβολιών, 

εκείνης που ακολούθησε τη διαδροµή του δείγµατος (Ι1) και εκείνης που ακολούθησε την 

διαδροµή αναφοράς (Ι0) και το σήµα του αποτυπώθηκε στο σύστηµα καταγραφής. Πριν τη 

µέτρηση των αγνώστων διαλυµάτων, έγινε βαθµονόµηση του οργάνου µε τη χρήση των 

τριών πρότυπων διαλυµάτων και τυφλού διαλύµατος (χωρίς Zn). Κατ΄αυτόν τον τρόπο 

σχεδιάστηκε η καµπύλη αναφοράς της συγκέντρωσης συναρτήσει της απορρόφησης, 

υπολογίστηκαν αυτόµατα βάση αυτής, οι συγκεντρώσεις του Zn στα άγνωστα διαλύµατα και 

έγινε η έξοδος των αποτελεσµάτων (σε ppm) στην οθόνη του οργάνου.Κατά την επεξεργασία 

των αποτελεσµάτων, υπολογίστηκε για κάθε δείγµα η συγκέντρωση του Zn σε mg ανά κιλό 

υλικού. 

 

3.2.6 Χρωµατοµετρικός Προσδιορισµός Μετάλλων 

Όσον αφορά τον Cu και το Ni οι µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε χρωµατόµετρο 

τύπου LaMotte Smart2 του εργαστηρίου ∆ιαχείρισης Μεταλλουργικών και Μεταλλευτικών 

αποβλήτων, του τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων.  

Το φασµατοφωτόµετρο αποτελείται από πηγή φωτός, µονοχρωµάτορα, δειγµατοφορέα, 

ανιχνευτή φωτός και σύστηµα απεικόνισης της  µέτρησης. Η λειτουργία του βασίζεται στον 

νόµο του Lambert - Beer που αναπτύχθηκε  στην Παράγραφο 3.2.5. Αρχικά επιλέχθηκε ο 

κατάλληλος κωδικός  ώστε να παρέχει ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους κύµατος την 

οποία απορροφούν τα εκάστοτε µέταλλα (Cu και Ni). Πρώτα τοποθετήθηκε στο 

δειγµατοφορέα τυφλό δείγµα και στη συνέχεια ακολούθησαν οι αναλύσεις των υπόλοιπων 

δειγµάτων. Η ακτινοβολία περνώντας µέσα από κάθε δείγµα υπέστη απορρόφηση (εκτός του 

τυφλού δείγµατος) και κατέληξε στον ανιχνευτή, όπου καταγράφηκε η έντασή της. Η τιµή 

αυτή συγκρίθηκε µε την τιµή της έντασης της ακτινοβολίας που διήλθε από το τυφλό δείγµα 

(µηδενική απορρόφηση) και υπολογίστηκε η τιµή της απορρόφησης, η οποία απεικονίστηκε 

στην οθόνη του οργάνου.  
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3.2.7 Ανάλυση περίθλασης ακτίνων-Χ (XRD) 

 

Η ανάλυση πραγµατοποιήθηκε στο εργαστήριο Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας του 

τµήµατος Μηχανικών Ορυκτών Πόρων, µε περιθλασίµετρο τύπου Bruker D8 Advance µε 

χρήση λυχνίας Cu (Εικόνα 3.5). 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. 

Η περιθλασιµετρία ακτίνων-Χ, είναι µια µη καταστρεπτική µέθοδος προσδιορισµού των 

κρυσταλλικών φάσεων των ορυκτών του δείγµατος. Η µέθοδος της περιθλασιµετρίας 

ακτίνων-Χ βασίζεται στο φαινόµενο της περίθλασης των ακτίνων-Χ πάνω στους 

κρυστάλλους. Το φαινόµενο αυτό ερµήνευσε ο Bragg σύµφωνα µε τον οποίο περίθλαση 

είναι η ανάκλαση των ακτίνων-Χ, οι οποίες προσπίπτουν υπό ορισµένη γωνία στα 

πλεγµατικά επίπεδα ενός κρυστάλλου. Έστω 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 (Σχήµα 3.4). 

 

 

 
Εικόνα 3-5: Περιθλασίµετρο D – 8 Advance, της εταιρίας Bruker 

 

 



   75 

 

 
Σχήµα 3-4: Ανάκλαση ακτίνων-Χ (Α1, Α2) στα πλεγµατικά επίπεδα (Ε1, Ε2, Ε3) ενός κρυστάλλου, 

τα οποία απέχουν µεταξύ τους απόσταση d (Κωστάκης, 1999). 

 

Σύµφωνα µε τον Bragg ισχύει ότι: 

ηµθd2λn ⋅⋅=⋅  

όπου n ακέραιος αριθµός για τον οποίο η περίθλαση των ακτίνων είναι συµφασική, λ το 

µήκος κύµατος των ακτίνων και θ η γωνία πρόσπτωσης ή ανάκλασης των ακτίνων-Χ σε 

σχέση µε τα κρυσταλλικά επίπεδα (Κωστάκης, 1999). Η γωνία µεταξύ αρχικής και 

περιθλασµένης δέσµης (2θ) για την οποία η περίθλαση των ακτίνων είναι συµφασική, δίνει 

την ανάκλαση µε τη µέγιστη ένταση και αποκαλείται γωνία Bragg. 

Με τη µέθοδο του περιθλασιµέτρου ακτίνων-Χ καθίσταται δυνατή η απευθείας µέτρηση 

τόσο των γωνιών όσο και των εντάσεων των ανακλάσεων των ακτίνων-Χ που προσπίπτουν 

πάνω σε ένα παρασκεύασµα κρυσταλλικής κόνεως.  

Τα προς ανάλυση δείγµατα λειοτριβήθηκαν και τοποθετήθηκαν σε µορφή κόνεως µέσα 

στην κοιλότητα µεταλλικού ή πλαστικού πλακιδίου, σε ποσότητα περίπου 1g το κάθε ένα. Το 

επίπεδο παρασκεύασµα που προκύπτει σε κάθε περίπτωση τοποθετήθηκε στο δειγµατοφορέα 

του γωνιοµέτρου του περιθλασιµέτρου, ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να 

παραµένει πάντα στο κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων-Χ. Το 

επίπεδο του παρασκευάσµατος 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 εφαρµογή της εξίσωσης του Bragg για σταθερό µήκος κύµατος της εκπεµπόµενης 

ακτινοβολίας (µονοχρωµατική ακτινοβολία) και µετρούµενη γωνία θ, προσδιορίστηκαν οι 

αποστάσεις d που χαρακτήριζαν τα πλεγµατικά επίπεδα στα οποία πραγµατοποιήθηκαν οι 

ανακλάσεις. Με τη βοήθεια βιβλιογραφικών πινάκων αναφοράς, έγινε αντιστοίχιση των d 
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στα κατάλληλα ορυκτά κι έτσι προσδιορίστηκαν τα ορυκτά που αποτελούσαν τις 

κρυσταλλικές φάσεις σε κάθε δείγµα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των δοκιµών που διεξήχθησαν. 

Στη διαµόρφωση των αποτελεσµάτων σηµαντικό ρόλο έπαιξε ο χρόνος παραµονής του 

εκχυλιστικού διαλύµατος, το pH των εκχυλιστικών διαλυµάτων καθώς και η αναλογία 

στερεού – υγρού. 

 

4.1 ∆οκιµή Έκπλυσης 

 Τα δείγµατα (SD1, SD2, SD3, P11, P12, P13, P21, P22 και P23) καθώς και οι πρώτες 

ύλες (SD, P1, P2), υποβλήθηκαν σε έκπλυση µε απιονισµένο νερό.  

Όσον αφορά τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τις δοκιµές εκχύλισης των πρώτων 

υλών, παρατηρήθηκε ότι εκχυλίζεται όλη η ποσότητα µετάλλων που περιεχόταν σε αυτές. 

Στον πίνακα 4.1 παρουσιάζονται τα pH που µετρήθηκαν στο εκχύλισµα κάθε δείγµατος. 

Στον πίνακα 4.2 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα για τη συγκέντρωση των µετάλλων 

ύστερα από τη δοκιµή έκπλυσης ενώ ο πίνακας 4.3 και το διάγραµµα 4.1, δείχνει το ποσοστό 

του µετάλλου που εκχυλίζεται. Οµοίως για τα εδάφη P1 και P2 (πίνακες 4.4 - 4.7 και 

διαγράµµατα 4.2 - 4.3). 

Για την σκόνη χαλυβουργίας παρατηρείται ότι τα υψηλότερα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

παρατηρούνται για τον Zn και κυµαίνονται από 11% - 77,9%. Τα χαµηλότερα ποσοστά 

εκχυλισιµότητας παρατηρούνται για το Ni και κυµαίνονται από 0,4 % - 2.8% 

Για το έδαφος P1 παρατηρείται ότι τα υψηλότερα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

παρατηρούνται για τον Zn και από 16,2% - 79,9% ενώ τα χαµηλότερα ποσοστά 

εκχυλισιµότητας παρατηρούνται για το Ni και κυµαίνονται από 0,0 % - 24,7%. 

Για το έδαφος P2 παρατηρείται ότι τα υψηλότερα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

παρατηρούνται για τον Zn και κυµαίνονται από 28,8% - 99,5% ενώ τα χαµηλότερα ποσοστά 

εκχυλισιµότητας παρατηρούνται για το Ni και κυµαίνονται από 0 % - 21,2%. 

 

Πίνακας 4-1: pH εκχυλίσµατος για κάθε δείγµα 

  SD SD1 SD2 SD3 P1 P11 P12 P13 P2 P21 P22 P23 
pH 6,3 7,39 6,97 7,24 6,06 6,89 5,58 4,75 4,8 5,68 4,56 4,45 
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Πίνακας 4-2: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn)  σκόνης χαλυβουργίας SD. 

 SD1 SD2 SD3 

Ni 2,8 1.0 0,4 

Cu 19,7 5,6 2,7 

Zn 77,9 27,5 11,0 

 

Πίνακας 4-3: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων (Ni, Cu, Zn) εδάφους P1. 

 P11 P12 P13 

Ni 0 0,1 24,7 

Cu 16,9 11,0 18,4 

Zn 16,2 22,4 79,9 

 

Πίνακας 4-4: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων (Ni, Cu, Zn) εδάφους P2. 

 P11 P12 P13 

Ni 0 0,1 24,7 

Cu 16,9 11,0 18,4 

Zn 16,2 22,4 79,9 
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∆ιάγραµµα 4-1:Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn) σκόνης χαλυβουργίας SD. 
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∆ιάγραµµα 4-2:Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων (Ni, Cu, Zn) εδάφους P1 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

P21 P22 P23

%
 π
ο
σ
ο
σ
τό

 ε
κ
χ
υ
λ
ισ
ιµ
ό
τη
τα
ς
 

Ni

Cu

Zn

 
∆ιάγραµµα 4-3:Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων (Ni, Cu, Zn) εδάφους P2. 

 

Παρατηρείται και για τις τρεις σειρές δειγµάτων ότι τα µεγαλύτερα ποσοστά 

εκχυλισιµότητας παρουσιάζει ο Zn και τα µικρότερα το Ni. Ο Mc Bride (1994), υποστήριξε 

πως η συγκράτηση του υδροξειδίου του Zn από τις επιφάνειες της αργίλου καθορίζεται σε 

σηµαντικό βαθµό από την τιµή του pH. Συγκεκριµένα η προσρόφηση του ιόντος Zn2+ είναι 

δυνατό να µειωθεί σε pH<7 από την παρουσία ανταγωνιστικών κατιόντων (όπως το Ni στην 

προκειµένη περίπτωση). Αυτό συντελεί στη µεγάλη κινητικότητα και έκπλυση του Zn από 

ελαφρώς όξινα εδάφη όπως στην προκειµένη περίπτωση. 

Επιπλέον οι διεργασίες της προσρόφησης και της ιοντοανταλλαγής επηρεάζουν την 

παρουσία του Zn στα εδάφη. Οι κυριότεροι προσροφητές για τον Zn, είναι τα οξείδια του 

σιδήρου και του µαγγανίου και σε µικρότερο βαθµό το οργανικό κλάσµα και τα αργιλικά 

ορυκτά. Η προσρόφηση του ψευδαργύρου στα οξείδια του σιδήρου, του µαγγανίου, του 
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αργιλίου καθώς και στο διοξείδιο του πυριτίου εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από το pH, 

γεγονός που οφείλεται στην υδρόλυση του Zn και στην αµφοτερική φύση των ορυκτών 

οξειδίων και υδροξειδίων (EPRI, 1984). 

Όσον αφορά το Cu, σε εδάφη µε χαµηλό οργανικό περιεχόµενο όπως στην προκειµένη 

περίπτωση, η προσρόφηση στα εδαφικά οξείδια Fe και Al µπορεί να αποτελεί τον κύριο 

µηχανισµό παραµονής του σε αυτά (EPRI, 1984). Σύµφωνα µε τον Mc Bride (1994), τα 

περισσότερα κολλοειδή των εδαφών (οξείδια του Mn, Fe, Al πυριτικές άργιλοι και 

χούµος), προσροφούν τον Cu ισχυρά και αυξανόµενα µε την αύξηση του pH. Στην 

προκειµένη περίπτωση παρατηρείται µικρότερη εκχυλισιµότητα ιόντων Cu στη σκόνη 

χαλυβουργίας και µεγαλύτερη στα εδάφη P1 και P2, στα οποία η τιµή του pH είναι 

µικρότερη. Επιπλέον η παρουσία και άλλων δισθενών ιόντων µειώνει την προσρόφηση 

του χαλκού από το έδαφος και ενισχύει την εκχυλισιµότητά του. 

Τέλος όσον αφορά το Ni οι κυριότεροι προσροφητές στα εδάφη είναι τα οξείδια Fe, Al 

και Mn, και σε µικρότερο βαθµό τα αργιλικά ορυκτά (EPRI, 1984). Στο Ni παρατηρείται 

µικρή εκχυλισιµότητα όσον αφορά τη σκόνη χαλυβουργίας SD, (ενώ η εκχυλισιµότητα 

αυτή µειώνεται όσο αυξάνει η συγκέντρωση του Ni) γεγονός που υποδεικνύει την πιθανή 

προσρόφησή του στα προαναφερθέντα οξείδια. 

Συγκρίνοντας τις τρεις σειρές δειγµάτων παρατηρείται ότι για τα εδάφη P1 και P2 

προκύπτουν µεγαλύτερα ποσοστά εκχυλισιµότητας µετάλλων και συνεπώς µεγαλύτερη 

συγκέντρωση ιόντων στο εκχύλισµα σε σχέση µε τη σκόνη χαλυβουργίας SD. 

Λαµβάνοντας υπ’ όψιν το pH του εκχυλίσµατος (ουδέτερο για την σκόνη χαλυβουργίας 

και ελαφρώς όξινο προς όξινο για τα εδάφη P1 και P2), διαπιστώνεται ότι µε την µείωση 

του pH αυξάνεται και η κινητικότητα των µετάλλων. 

 

4.2 ∆οκιµή Τοξικότητας 

 

Η δοκιµή τοξικότητας (TCLP) πραγµατοποιήθηκε για τα 3 υλικά (σκόνη χαλυβουργίας , 

έδαφος P1 και P2), τα οποία διαβράχηκαν µε διαλύµατα βαρέων µετάλλων (Ni, Cu, Zn). Το 

pH των εκχυλισµάτων παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.5, ενώ το ποσοστό του µετάλλου που 

εκχυλίζεται παρατίθενται στους Πίνακες 4.6- 4.8. 
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Πίνακας 4-5: pH εκχυλίσµατος για κάθε δείγµα 

  SD SD1 SD2 SD3 P1 P11 P12 P13 P2 P21 P22 P23 
pH 6,9 7,37 7,45 7,58 5,05 5,01 4,98 5,15 5,01 5,14 5,12 5,22 

 

Πίνακας 4-6: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων (Ni, Cu, Zn) για τη σκόνη χαλυβουργίας  SD 

µετά από δοκιµή TCLP. 

 SD1 SD2 SD3 

Ni 58 6 3 

Cu 97 94 17 

Zn 98 98 98 

 

Πίνακας 4-7: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn)  εδάφους P1 µετά από δοκιµή 

TCLP. 

 P11 P12 P13 

Ni 40,6 34,9 19,6 

Cu 94,9 98,0 98,0 

Zn 94,8 98,9 69,4 

 

Πίνακας 4-8: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn) εδάφους P2 µετά από δοκιµή 

TCLP. 

 P21 P22 P23 

Ni 84,4 99,2 90,9 

Cu 98,3 99,4 91,1 

Zn 94,8 97,8 96,9 
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∆ιάγραµµα 4-4: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn) για τη σκόνη χαλυβουργίας  

SD µετά από δοκιµή TCLP. 
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∆ιάγραµµα 4-5:  Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn) για το έδαφος P1 µετά από 

δοκιµή TCLP. 
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∆ιάγραµµα 4-6: Ποσοστό (%) εκχυλισιµότητας µετάλλων  (Ni, Cu, Zn)  εδάφους P2 µετά από 

δοκιµή TCLP. 

 

 

Παρατηρείται για την σκόνη χαλυβουργίας SD ότι το µεγαλύτερο ποσοστό 

εκχυλισιµότητας έχει ο Zn µε ποσοστό 98% και για τις τρεις διαφορετικές αρχικές 

περιεκτικότητες σε Zn. Όσον αφορά τον Cu παρατηρείται και εκεί υψηλό ποσοστό 

εκχυλισιµότητας που κυµαίνεται από 17% - 97% ενώ ακολουθεί το Νi µε ποσοστά από 3% - 

58%. 

Από τον πίνακα 4.8 παρατηρείται για το έδαφος P1 ότι τα ποσοστά εκχυλισιµότητας  

για τον Cu και τον Zn κυµαίνονται πάνω από 90% ενώ για το Ni από 19,6% - 40,2%. Για το 

έδαφος P2 παρατηρείται ότι και τα τρία µέταλλα έχουν υψηλά ποσοστά εκχυλισιµότητας, 

ενώ συγκριτικά από τα τρία υλικά (SD, P1 και P2), το έδαφος P2 είναι αυτό το οποίο 
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παρουσιάζει τα µεγαλύτερα ποσοστά µετάλλων και συνεπώς µεγαλύτερη συγκέντρωση 

ιόντων στο εκχύλισµα 

Συγκρίνοντας τα εδάφη P1, P2, παρατηρούνται µεγαλύτερα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

µετάλλων σε σχέση µε τη σκόνη χαλυβουργίας SD. Οι όξινες συνθήκες που επιβάλει το 

TCLP ευνοούν τις αντιδράσεις διαλυτοποίησης των µετάλλων (Dermatas et al., 2006). 

 

4.3 ∆οκιµή Βιοδιαθεσιµότητας 

 

Πραγµατοποιήθηκε δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας για τα δυο πρώτα κλάσµατα 

(υδατοδιαλυτό και ανθρακικό) στις 3 πρώτες ύλες (σκόνη χαλυβουργίας SD , έδαφος P1 και 

P2), οι οποίες διαβράχηκαν  µε τα διαλύµατα βαρέων µετάλλων (Ni, Cu, Zn).  

Στον Πίνακα 4.9 παρουσιάζεται το pH των εκχυλισµάτων. Στους Πίνακες 4.10 - 4.13 

παρουσιάζονται τα ποσοστά µετάλλου που περιέχονται σε κάθε κλάσµα ενώ παρατίθενται τα 

αντίστοιχα διαγράµµατα. 

 

Πίνακας 4-9: pH εκχυλίσµατος για κάθε δείγµα 

  SD1 SD2 SD3 P11 P12 P13 P21 P22 P23 

pH 1ο 
κλάσµα 6,47 7,01 6,85 3,8 3,89 4,5 3,94 3,65 3,61 

pH 2ο 
κλάσµα 8,57 8,07 8,53 7,53 7,43 7,15 7,1 7,07 7,1 

 

Όσον αφορά το pH του 1ου κλάσµατος µπορεί να θεωρηθεί από ουδέτερο έως όξινο σε 

αντίθεση µε το pH του 2ου κλάσµατος το οποίο είναι ουδέτερο έως βασικό. Παρατηρείται 

επιπλέον σηµαντική µείωση του pH στο 1ο βιοδιαθέσιµο κλάσµα  αν και προστέθηκε 

διάλυµα MgCl2 
 
µε τιµή pH 7.  

Παρατηρείται από τον Πίνακα 4.10 ότι για την σκόνη χαλυβουργίας SD, όσον αφορά το 

Ni, τα ποσοστά εκχυλισιµότητας στα δυο πρώτα κλάσµατα είναι χαµηλά και κυµαίνονται 

από 0% - 3,7%. Αντίθετα ο Cu και ο Zn παρουσιάζουν υψηλή εκχυλισιµότητα (3,6% - 64,4% 

και 12,1%-87,1% αντίστοιχα). Επιπλέον παρατηρείται ότι όσο µεγαλύτερη είναι η 

συγκέντρωση των βαρέων µετάλλων στη σκόνη χαλυβουργίας, τόσο µικρότερη είναι η 

εκχυλισιµότητα σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των δειγµάτων SD (SD1, SD2, SD3).  
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Πίνακας 4-10: Ποσοστό (%) βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για την σκόνη χαλυβουργίας SD. 

 SD1 SD2 SD3 

 

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

Ni 3,1 0,0 3,7 0,0 0,0 0,0 

Cu 64,4 33,9 17,7 16,7 5,5 3,6 

Zn 87,1 12,1 77,7 22,0 50,2 14,1 

 

Πίνακας 4-11: Ποσοστό (%) βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για το έδαφος P1. 

 P11 P12 P13 

 

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

Ni 34,7 21,9 17,7 6,3 18,4 7,6 

Cu 10,8 10,2 3,9 4,7 12,6 15,5 

Zn 37,1 20,7 41,5 10,9 58,8 14,1 

 

Πίνακας 4-12 : Ποσοστό (%)  βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για το έδαφος P2. 

 P21 P22 P23 

 

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

1ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

2ο 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα  

Ni 21,9 36,7 75,0 23,9 6,5 22,0 

Cu 61,0 37,6 51,0 41,2 7,8 20,4 

Zn 84,5 14,7 73,8 19,4 42,1 56,9 

 

Επιπλέον και για τα τρία µέταλλα, παρατηρείται µεγαλύτερη διαθεσιµότητα στο 

υδατοδιαλυτό κλάσµα και µικρότερη στο ανθρακικό, γεγονός που υποδεικνύει ότι τα βαρέα 

µέταλλα διατηρούνται στην επιφάνεια των κολλοειδών µε ασθενείς ηλεκτροστατικές 

δυνάµεις.  

Παρατηρείται από τον Πίνακα 4.11 για το έδαφος P1, όσον αφορά το Cu, χαµηλή 

εκχυλισιµότητα στα δυο πρώτα κλάσµατα (3.9%-15.5%) σε αντίθεση µε το Ni και τον Zn, τα 

οποία παρουσιάζουν µεγαλύτερη εκχυλισιµότητα στα δυο πρώτα κλάσµατα. Επιπλέον και 

για τα τρία µέταλλα, παρατηρείται µεγαλύτερη εκχυλισιµότητα στο υδατοδιαλυτό κλάσµα.  
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∆ιάγραµµα 4-7: Ποσοστό (%)  βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για την σκόνη χαλυβουργίας 

SD. 
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∆ιάγραµµα 4-8: Ποσοστό (%) βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για το έδαφος P1. 
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∆ιάγραµµα 4-9: Ποσοστό (%) βιοδιαθέσιµου κλάσµατος Ni, Cu, Zn για το έδαφος P2. 

 

Στον Πίνακα 4.12 για το έδαφος P2, φαίνεται ότι η εκχυλισιµότητα και για τα τρία 

µέταλλα είναι υψηλή ενώ συγκριτικά µε τη σκόνη χαλυβουργίας SD και το έδαφος P1 έχει 

την υψηλότερη εκχυλισιµότητα. Επιπλέον για τις σειρές P21 και P22 η εκχυλισιµότητα στο 

υδατοδιαλυτό κλάσµα είναι µεγαλύτερη από το ανθρακικό, ενώ για την σειρά P23 την 

υψηλότερη εκχυλισιµότητα παρουσιάζει το ανθρακικό κλάσµα. 

Σηµαντικός παράγοντας που επηρεάζει τη βιοδιαθεσιµότητα των µετάλλων είναι το pH. 

Παρατηρείται ότι η διαθεσιµότητα των µετάλλων αυξάνεται µε την πτώση του pH καθώς οι 

χαµηλές τιµές pH µειώνουν την ικανότητα δέσµευσής τους σε πιο σταθερές µορφές. 

(Adriano, 1986).  

Στο 1ο κλάσµα παρατηρείται ιοντοανταλλαγή των προσροφηµένων µετάλλων που 

διατηρούνται στην επιφάνεια εδαφικών κολλοειδών, µε σχετικά ασθενείς ηλεκτροστατικές 

δυνάµεις. 

Στο 2ο κλάσµα, η µείωση του pH (από 7 σε 5) απελευθερώνει ένα ποσοστό που είναι 

συνδεδεµένο µε οξείδια Fe και Al.  

Συγκρίνοντας τις τρεις µεθόδους παρατηρείται ότι τα µεγαλύτερα ποσοστά µετάλλων 

στο εκχύλισµα προκύπτουν από τη δοκιµή TCLP, ακολουθεί η δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας και 

τέλος η δοκιµή έκπλυσης µε απιονισµένο νερό. 

Σύµφωνα µε τους Semra και Osman (2006) σηµαντικό ρόλο στην εκχυλισιµότητα 

παίζει ο χρόνος παραµονής του εκχυλιστικού διαλύµατος µε τα δείγµατα, το pH των 

εκχυλιστικών διαλυµάτων καθώς και η αναλογία στερεού/υγρού σε κάθε δοκιµή. 
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Πίνακας 4-13: Σύγκριση δοκιµών εκχύλισης. 

ΜΕΘΟ∆ΟΣ 
Εκχυλιστικό 

µέσο 
Αναλογία 

Υ:Σ 

Χρόνος 
παραµονής 

(h) 
Έλεγχος 

pH 
Θερµοκρασία 

(◦C) 
      

Έκπλυση 
Απιονισµένο 

νερό 10:1 1 - 19 – 25 
      

TCLP Οξικό οξύ 20:1 18 4,93+0,05 19 - 25 
      

∆ιαδοχικών 
εκχυλίσεων MgCl2 / NaOAc 8:10  / 2:1 1 / 5 7 / 5 19 - 25 

 

Γενικότερα ο χρόνος παραµονής του δείγµατος στο εκχυλιστικό µέσο αποτελεί 

σηµαντικό παράγοντα για την επίτευξη χηµικής ισορροπίας στο σύστηµα. Επιπλέον όσο 

χαµηλότερο είναι το pH τόσο αυξάνεται η κινητικότητα των µετάλλων και συνεπώς η 

συγκέντρωση ιόντων στο εκχύλισµα. Τέλος µε αύξηση της αναλογίας Υ/Σ στα ρυπασµένα 

εδάφη, µειώνει το pH, πιθανόν γιατί διαλυτοποιούνται µεγαλύτερες ποσότητες όξινων 

συστατικών που περιέχονται στα εδάφη και τη σκόνη χαλυβουργίας. 

 

4.4 Υαλοποίηση 

Πραγµατοποιήθηκαν δοκιµές έκπλυσης µε απιονισµένο νερό, τοξικότητας και 

βιοδιαθεσιµότητας για τις σειρές SD3, P13 και P23, στα δείγµατα που προστέθηκε γυαλί και 

θερµάνθηκαν στους 800 0C. Τα αποτελέσµατα παρατίθενται στους παρακάτω πίνακες 

(πίνακες 4.14- 4.16). Επιπλέον παρατίθενται συγκριτικοί πίνακες όσον αφορά το βαθµό 

διαλυτοποίησης των µετάλλων πριν και µετά τη θερµική επεξεργασία τους.  

4.4.1 ∆οκιµή έκπλυσης µετά από θερµική επεξεργασία των δειγµάτων 

Παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των δοκιµών µετά τη θερµική επεξεργασία των 

δειγµάτων και ταυτόχρονα γίνεται σύγκριση µε τα αποτελέσµατα πριν την προσθήκη γυαλιού 

και τη θερµική επεξεργασία. 

 Παρατηρείται από το διάγραµµα 4.10 ότι τα ποσοστά µετάλλων που εκχυλίζονται από 

τα δείγµατα SD3810, P13810 και P23810 είναι πολύ χαµηλά καθώς και η σταθεροποίησή 

τους και στα τρία δείγµατα. Επιπλέον, σε σχέση µε τα ποσοστά εκχύλισης πριν τη προσθήκη 

γυαλιού και την θέρµανσή τους, τα ποσοστά είναι χαµηλότερα και για τα τρία δείγµατα. 

Παρόµοια αποτελέσµατα παρατηρούνται και για την δοκιµή τοξικότητας καθώς και για 

τη δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας, για τα µέταλλα Ni, Cu και Zn. Αναλυτικότερα τα 
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αποτελέσµατα παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 4.11 όσον αφορά τη δοκιµή τοξικότητας 

και 4.12-4.13 όσον αφορά τη δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας. 

 

Πίνακας 4-14: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου, πριν και µετά την θερµική επεξεργασία των 

δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 °C µε προσθήκη υάλου 10%. 

 SD3 SD3810 P13 P13810 P23 P23810 

Ni 0,4 0,39 24,7 0,33 21,2 0,43 

Cu 2,7 0,05 18,4 0,02 33 0,03 

Zn 11,0 1,32 79,9 1,08 99,49 0,12 
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∆ιάγραµµα 4-10: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου, πριν και µετά την θερµική επεξεργασία 

των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 °C µε προσθήκη υάλου 10%. 

 

4.4.2 ∆οκιµή τοξικότητας TCLP µετά από θερµική επεξεργασία των δειγµάτων 

Από το διάγραµµα 4.11 παρατηρείται ότι ο Zn εκχυλίζεται σε µεγαλύτερα ποσοστά από 

τα υπόλοιπα µέταλλα. Για τα εδάφη P1 και P2 τα ποσοστά  ανέρχονται σε 30,38 και 10,88 

αντίστοιχα. 

  

 

Πίνακας 4-15: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου µε τη δοκιµή TCLP, πριν και µετά από την 

θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 °C µε προσθήκη υάλου 10%. 

 SD3 SD3810 P13 P13810 P23 P23810 

Ni 3,11 0,36 19,64 0,28 90,91 0,40 

Cu 17,45 0,01 96,96 2,30 91,15 2,33 

Zn 99,50 0,18 69,36 30,38 96,87 10,88 
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∆ιάγραµµα 4-11: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου στο εκχυλιστικό διάλυµα µε τη δοκιµή 

TCLP, πριν και µετά την θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 °C µε 

προσθήκη υάλου 10%. 

 

 

4.4.3 ∆οκιµή βιοδιαθεσιµότητας µετά από θερµική επεξεργασία των δειγµάτων 

 

Από τα διαγράµµατα 4.12 και 4.13, παρατηρείται και για τις τρεις δοκιµές ελάχιστη 

εκχυλισιµότητα των ρύπων και στα δυο βιοδιαθέσιµα κλάσµατα .  

 

Πίνακας 4-16: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου στο εκχυλιστικό διάλυµα µε τη δοκιµή 

βιοδιαθεσιµότητας, και µετά την θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 °C µε 

προσθήκη υάλου 10%. 

10 βιοδιαθέσιµο κλάσµα 

 SD3 SD3810 P13 P13810 P23 P23810 

Ni 0,00 0,36 18,40 0,26 6,47 0,31 

Cu 5,50 0,05 12,61 0,10 7,76 0,07 

Zn 50,23 2,09 58,84 0,18 42,10 0,32 

20 βιοδιαθέσιµο κλάσµα 

 SD3 SD3810 P13 P13810 P23 P23810 

Ni 0,00 0,30 7,64 0,18 22,04 0,22 

Cu 3,60 0,00 15,51 0,02 20,36 0,00 

Zn 14,11 0,64 14,11 0,23 56,92 0,16 
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∆ιάγραµµα 4-12: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου στο εκχυλιστικό διάλυµα µε τη δοκιµή 

βιοδιαθεσιµότητας, πριν και µετά την θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 

°C µε προσθήκη υάλου 10%. 

 

2
0 
βιοδιαθέσιµο κλάσµα

0

10
20

30
40

50

60
70

80
90

100

SD3 SD3810 P13 P13810 P23 P23810π
ο
σ
ο
σ
τό

 δ
ια
λ
υ
το
π
ο
ίη
σ
η
ς
 µ
ετ
ά
λ
λ
ο
υ
 

Ni

Cu

Zn

 
∆ιάγραµµα 4-13: Ποσοστό (%) διαλυτοποίησης µετάλλου στο εκχυλιστικό διάλυµα µε τη δοκιµή 

βιοδιαθεσιµότητας, πριν και µετά την θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23 στους 800 

°C µε προσθήκη υάλου 10%. 

 

Γενικότερα παρατηρείται ότι µε την προσθήκη SiO2, η εκχυλισιµότητα των µετάλλων 

µειώνεται και το υλικό σταθεροποιείται χηµικά. Σύµφωνα µε τον Park (2002), η χηµική 

σταθερότητα ενός σχηµατισµού µπορεί ενισχύεται µε την προσθήκη υαλωδών υλικών στο 

σχηµατισµό. 
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Παρατηρείται ότι ύστερα από τη θερµική επεξεργασία των δειγµάτων και για τις τρεις 

δοκιµές, τα ποσοστά εκχυλισιµότητας των µετάλλων έχουν µειωθεί σηµαντικά σε σχέση µε 

τα ποσοστά που είχαν πριν από τη θερµική επεξεργασία. 

Παρόµοια αποτελέσµατα εξήχθησαν και από άλλες έρευνες. Σύµφωνα µε τους Semra 

και Osman (2006) πριν από θερµική επεξεργασία αποβλήτων χαλκού που προερχόταν από 

δραστηριότητες χαλκού στη Μαύρη Θάλασσα, οι δοκιµές τοξικότητας κατέτασσαν τα 

απόβλητα ως τοξικά ενώ µετά τη θερµική επεξεργασία τα επίπεδα των µετάλλων ήταν εντός 

ορίων. Η εκχυλισιµότητα του χαλκού µέχρι τους 600 0C αυξανόταν ενώ σε θερµοκρασίες 

από 600 ως 1200 0C η εκχυλισιµότητα µειώθηκε αισθητά λόγω της υαλώδους φάσης που 

δηµιουργήθηκε. Η προσθήκη SiO2 και CaCO3 ενίσχυσε τη χηµική σταθερότητα και µείωσε 

την εκχυλισιµότητα και του µετάλλου. 

Σε έρευνα των Pelino et al (2002), µελετήθηκε η συµπεριφορά των µετάλλων (Cr, Pb, 

Zn, Cu and Cd) που προέχονται από σκόνη χαλυβουργίας. Ύστερα από ανάµιξη τους µε 

γυαλιά διαφόρων συστάσεων καθώς και χαλαζιακής άµµου η σταθερότητα των προϊόντων 

φάνηκε να επηρεάζεται από τη σύσταση του γυαλιού και το λόγο Si/O. Κάποια δείγµατα 

υπέστησαν δευτερογενή θερµική επεξεργασία και το αποτέλεσµα της θέρµανσης ήταν η 

δηµιουργία της κρυσταλλικής φάσης του σπινελίου, ο οποίος µείωσε την χηµική 

ανθεκτικότητα σε όξινα περιβάλλοντα. 

Οι Kuo et al (2009) µελέτησαν τον εγκλωβισµό των µετάλλων σε υαλοποιηµένες 

σκωρίες εφαρµόζοντας διαδοχικές εκχυλίσεις και πως τα ιόντα Al και η σκωρία επηρέασαν 

τη σταθεροποίηση. Παρατηρήθηκε ότι η αντικατάσταση των ιόντων Si από ιόντα Αl, µείωσε 

την ικανότητα εγκλωβισµού τους, λόγω του σχετικά πιο αδύναµου δεσµού Al-O. Επιπλέον 

φαίνεται ότι η υποκατάσταση αυτή ρυθµίζει και την κατανοµή των φάσεων της 

υαλοποιηµένης σκωρίας. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι οι αερόψυκτες σκωρίες σε σχέση µε 

τις υγρόψυκτες παρουσιάζουν µεγαλύτερη αµορφία και τα µέταλλα εγκλωβίζονται πιο 

σταθερά στην υαλώδη µάζα.  

Σύµφωνα µε τους Park και Heo (2001), η αυξανόµενη παραγωγή τέφρας από αστικά 

λύµατα έδωσε το έναυσµα για την έρευνα νέων µεθόδων διαχείρισής της. Στη συγκεκριµένη 

εργασία εξετάστηκε η υαλοποίηση τέφρας µε υαλώδεις προσµίξεις καθώς και η 

εκχυλισιµότητα των βαρέων µετάλλων που περιέχονται σε αυτή. Πραγµατοποιήθηκε 

θέρµανση στους 1300°C και προστέθηκε SiO2  σε ποσοστά >5% κ.β µε αποτέλεσµα την 

παραγωγή αδρανών προϊόντων ενώ οι διοξίνες καταστράφηκαν. Η σταθεροποίηση των 

βαρέων µετάλλων έγινε µε την ενσωµάτωσή τους στην υαλώδη φάση. Επιπλέον τα υαλώδη 
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αυτά υλικά, µπορούν να χρησιµοποιηθούν περαιτέρω για χρήσεις στον κατασκευαστικό 

τοµέα.  

 

4.5 Ορυκτολογικές αναλύσεις 

 

Η ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων-Χ χρησιµοποιήθηκε µε στόχο να προσδιοριστούν οι 

νέες φάσεις που σχηµατίστηκαν µέσω των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα, µετά από 

προσθήκη γυαλιού και θερµική επεξεργασία των δειγµάτων SD3, P13 και P23.  

Χαρακτηριστικά διαγράµµατα XRD των δειγµάτων παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.1- 

4.3. Για λόγους σύγκρισης παρουσιάζονται σε ένα σύστηµα αξόνων τα αποτελέσµατα για τα 

δείγµατα πριν και µετά τη θερµική επεξεργασία τους στους 600, 800 και 1000 °C. 
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Σχήµα 4-1: ∆ιαγράµµατα XRD των δειγµάτων SD3, SD3610, SD3810 και SD3110 (Q: χαλαζίας SiO2, 

Cr: χριστοβαλίτης SiO2, Sp: σπινέλιος (Zn,Fe)(Fe,Zn)2O4, Μ: µαγνητίτης Fe3O4, Z: ψευδαργυρίτης ZnO, 

Mi: µικροκλινής KAlSi 3O8, CZ: Ca(Zn(OH)3)2.2H2O, P: Pb(ClO4)2.3H2O, Ma: Mg2(SiO4), I: 

Fe2(SO4)3.9H2O) 

 

Στο Σχήµα 4.1, παρατηρείται ότι το δείγµα SD3 αποτελείται κυρίως από ένυδρες 

φάσεις του ασβεστίου, µαγνητίτη, ψευδαργυρίτη και σπινέλιο, όπως εντοπίζονται και στη 

σκόνη χαλυβουργίας. Με την αύξηση της θερµοκρασίας, εντοπίζονται επιπλέον οι φάσεις 
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του φορστερίτη και του µαγνητίτη ενώ οι ένυδρες φάσεις δεν υπάρχουν πλέον στο δείγµα. 

Στους 1000οC παρουσιάζεται µόνο χαλαζίας και χριστοβαλίτης (ο οποίος είναι προϊόν 

υψηλών θερµοκρασιών µόνο). 

Η αµορφία των δειγµάτων που έχουν υποστεί θέρµανση παρατηρείται µέσω της 

χαρακτηριστικής έντασης των ακτινοδιαγραµµάτων. Πιθανόν τα µέταλλα να 

ακινητοποιούνται στην άµορφη δοµή του υαλοποιηµένου υλικού, γεγονός που συµφωνεί µε 

τα µειωµένα ποσοστά εκχύλισης των µετάλλων όπως παρουσιάζονται στα διαγράµµατα της 

προηγούµενης ενότητας 
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Σχήµα 4-2: ∆ιαγράµµατα XRD των δειγµάτων P13, P13610, P13810 και P13110 (Q: χαλαζίας SiO2, 

K: καολινίτης Al2Si2O5(OH)4, Μ: µοσχοβίτης (Κ0.8Na0.2)(Fe0.03Al 1.97)(AlSi3)O10(OH)2, Ma: µαγνητίτης 

Fe3O4, F: φαϋαλίτης Fe2SiO4) 

 

Στο Σχήµα 4.2 παρατηρούνται τα διαγράµµατα XRD για το έδαφος P1. Στα 

διαγράµµατα αυτά εντοπίζεται αρχικά µοσχοβίτης, καολινίτης και χαλαζίας όπως 

εντοπίζονται και στο έδαφος P1. Με την αύξηση της θερµοκρασίας οι φάσεις που 

εντοπίζονται είναι χαλαζίας, µοσχοβίτης, µαγνητίτης καθώς και φαυαλίτης. 
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Σχήµα 4-3: ∆ιαγράµµατα XRD των δειγµάτων P23, P23610, P23810 και P23110 (Q: χαλαζίας SiO2, 

Μ: µοσχοβίτης (Κ0.8Na0.2)(Fe0.03Al 1.97)(AlSi3)O10(OH)2, P: παραγωνίτης NaAl2[(OH) 2|AlSi3O10]) 

 

Στο Σχήµα 4.3 δεν παρατηρείται σχηµατισµός νέων φάσεων για το έδαφος P2, µε την 

θέρµανση των δειγµάτων σε 600, 800 και 1000°C. Εντοπίζεται µοσχοβίτης, χαλαζίας και 

παραγονίτης, όπως και στο έδαφος P2.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ-ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ 

 

5.1 Συµπεράσµατα   

. 

Με βάση τα πειραµατικά αποτελέσµατα προκύπτουν τα ακόλουθα: 

� Τα µεγαλύτερα ποσοστά εκχυλισιµότητας µετάλλων παρουσιάζονται κατά φθίνουσα 

σειρά για τη δοκιµή TCLP, τη δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας και τέλος τη δοκιµή έκπλυσης. 

Αυτό πιθανόν να οφείλεται στις όξινες συνθήκες που επικρατούν κατά τη δοκιµή TCLP, 

οι οποίες ευνοούν τις αντιδράσεις διαλυτοποίησης των µετάλλων, στον µεγαλύτερο 

χρόνο παραµονής του εκχυλιστικού διαλύµατος µε τα δείγµατα που ευνοεί την επίτευξη 

χηµικής ισορροπίας στο σύστηµα και υποδηλώνει την τάση που έχουν τα µέταλλα να 

µετασχηµατίζονται από τις ασθενώς δεσµευµένες µορφές σε πιο σταθερές καθώς και 

στην αναλογία Υ/Σ γιατί πιθανόν διαλυτοποιούνται µεγαλύτερες ποσότητες όξινων 

συστατικών που περιέχονται στα εδάφη και τη σκόνη χαλυβουργίας, γεγονός που οδηγεί 

σε περαιτέρω µείωση του pH. 

� Όσον αφορά τον Zn παρατηρείται ότι γενικότερα σε σχέση µε τα τρία µέταλλα 

παρουσιάζει τη µεγαλύτερη συγκέντρωση στο εκχύλισµα και στις τρεις δοκιµές που 

πιθανό να οφείλεται στην ύπαρξη ανταγωνιστικών ιόντων στα δείγµατα και την 

προσρόφηση αυτών από τα κολλοειδή συστατικά (οξείδια Fe, Al και αργιλικά ορυκτά) 

των εδαφών P1 και P2 καθώς και της σκόνης χαλυβουργίας. Επιπλέον η µεγάλη αρχική 

συγκέντρωση σε ZnO όσον αφορά τη σκόνη χαλυβουργίας, συντέλεσε στα υψηλά 

ποσοστά εκχυλισιµότητάς του. 

� Και για τις τρεις δοκιµές (έκπλυσης µε απιονισµένο νερό, τοξικότητας και 

βιοδιαθεσιµότητας), τα µεγαλύτερα ποσοστά εκχυλισιµότητας των µετάλλων 

παρατηρούνται για το έδαφος P2 (π.χ ο Zn εκχυλίζεται σε ποσοστά >90% στη δοκιµή 

τοξικότητας), ενώ το pH του εκχυλίσµατος βρίσκεται σε χαµηλές τιµές (σχεδόν 2 

µονάδες λιγότερο σε σχέση µε τη σκόνη χαλυβουργίας). Έτσι αυξάνεται η κινητικότητα 

και η συγκέντρωση των ιόντων στο εκχύλισµα. 

� Κατά τη δοκιµή έκπλυσης παρατηρείται χαµηλή εκχυλισιµότητα του Ni, γεγονός που 

πιθανό να οφείλεται στην προσρόφησή του στα υδροξείδια Fe και Al, καθώς και σε 

αργιλικά ορυκτά όπως ο µοσχοβίτης και ο παραγονίτης που υπάρχουν σε µεγάλα 

ποσοστά στα εδάφη P1 και P2. 
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� Κατά τη δοκιµή τοξικότητας τα ποσοστά εκχυλισιµότητας των µετάλλων είναι υψηλά 

και για τα τρία υλικά που χρησιµοποιήθηκαν, γεγονός το οποίο πιθανόν να οφείλεται 

στις χαµηλές τιµές pH (4-5) των εκχυλισµάτων όσον αφορά τα 2 εδάφη Παλαιόχωρας. 

Εξαίρεση αποτελεί το Ni όσον αφορά την εκχυλισιµότητά του από τη σκόνη 

χαλυβουργίας, το οποίο σε ουδέτερο pH (pH εκχυλίσµατος 7,37 - 7,58), παρουσιάζει 

χαµηλή κινητικότητα. 

� Κατά τη δοκιµή της βιοδιαθεσιµότητας, τα µεγαλύτερα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

µετάλλων παρατηρούνται στο 1ο κλάσµα γεγονός που υποδεικνύει ότι τα ιόντα 

βρίσκονται στη επιφάνεια των κολλοειδών των δειγµάτων και συνδέονται µε ασθενείς 

ηλεκτροστατικές δυνάµεις. Έτσι µε την προσθήκη MgCl2, γίνεται αντικατάσταση των 

προσροφηµένων µετάλλων από το κατιόν του άλατος, γεγονός που έχει ως συνέπεια τη 

δηµιουργία ισχυρών υδατοδιαλυτών συµπλόκων µεταξύ µετάλλων και ανιόντων του 

άλατος π.χ. ZnCl4
2-.  

� Στο 2ο 
βιοδιαθέσιµο κλάσµα, η συγκέντρωση των ιόντων των µετάλλων στο εκχύλισµα 

είναι µικρότερη. Η συγκέντρωση των µετάλλων στο δεύτερο κλάσµα πιθανόν να 

οφείλονται όχι µόνο στη διαλυτοποίηση του ανθρακικού κλάσµατος αλλά και στην 

επιπλέον µείωση του pH η οποία απελευθέρωσε ένα ποσοστό µετάλλων που είναι 

συνδεδεµένα σε οξείδια Fe, Al. 

 

Μετά τη προσθήκη γυαλιού σε ποσοστά 10% και 30% καθώς και την θερµική επεξεργασία 

των δειγµάτων σε διάφορες θερµοκρασίες (600°, 800° και 1000°C) εξήχθησαν τα παρακάτω 

αποτελέσµατα: 

� Παρατηρείται σταθεροποίηση των µετάλλων και µειωµένη εκχυλισιµότητά τους  και 

στις τρεις δοκιµές. Στην έκπλυση µε απιονισµένο νερό τα ποσοστά εκχυλισιµότητας 

κυµαίνονται από 0,03 - 1,32 %, στη δοκιµή τοξικότητας κυµαίνονται από 0,01-30,38 % 

και τέλος στη δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας από 0,05 - 2,09 % για το πρώτο κλάσµα και 0 -

0,64 % για το δεύτερο κλάσµα . Πιθανόν τα ιόντα των µετάλλων να εγκλωβίζονται στην 

υαλώδη µήτρα που δηµιουργείται και να σταθεροποιούνται. 

� Από την περίθλαση ακτίνων-Χ όσον αφορά την σκόνη χαλυβουργίας, παρατηρείται από 

τα ακτινοδιαγράµµατα, η χαρακτηριστική απεικόνιση της υαλώδους φάσης, γεγονός που 

υποδεικνύει την πιθανή ύπαρξη των βαρέων µετάλλων µέσα σε αυτή. 
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5.2 Προτάσεις 

 

� Η µελέτη των δειγµάτων θα µπορούσε να συνεχιστεί, µε την εφαρµογή αναλυτικών 

µεθόδων, όπως SEM, FTΙR και ΤG. Οι συγκεκριµένες τεχνικές θα συµβάλουν στη 

κατανόηση των µηχανισµών των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα. Επιπλέον θα 

µπορούσε να εξεταστεί η συµπεριφορά των πρώτων υλών µε την προσθήκη βαρέων 

µετάλλων σε άλλη µορφή (νιτρικά άλατα). 

� Όσον αφορά την αξιοποίηση των παραγόµενων υλικών µετά την υαλοποίησή τους, θα 

µπορούσε να διερευνηθεί η προσθήκη γυαλιού σε διάφορα ποσοστά καθώς και η 

θέρµανσή τους σε υψηλότερες θερµοκρασίες, έτσι ώστε να εκτιµηθεί η καταλληλότητά 

τους για χρήση στον κατασκευαστικό τοµέα (τσιµέντα, πλίνθοι κ.ά.). 
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Παρατίθενται πίνακες αποτελεσµάτων σε mg/kg, για όλες τις δοκιµές που διεξήχθησαν. 

 

Πριν τη θερµική επεξεργασία 

 

Πίνακας 1: Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) στο απιονισµένο νερό για τη σκόνη χαλυβουργίας SD. 

 

SD SD1 SD2 SD3 

Eκχυλισιµ
ότητα 
πρώτης 
ύλης 

Προστιθέµ

ενη 
ποσότητα 
(mg/kg) 

Eκχυλισιµ
ότητα SD1 

(mg/kg) 

Προστιθέµ

ενη 
ποσότητα 
(mg/kg) 

Eκχυλισιµ
ότητα  

P1(mg/kg) 

Προστιθέµ

ενη 
ποσότητα(

mg/kg) 

Eκχυλισιµ
ότητα 

P2(mg/kg) 

Ni 0,8 32 0,9 322,5 3,2 1375 5,8 

Cu 3,6 29,5 5,8 255 14,4 1031,3 28,0 

Zn 10,5 11,6 9,0 108,4 29,8 418,1 46,0 

 

 

Πίνακας 2: : Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) στο απιονισµένο νερό εδάφους P1. 

  P1 P11 P12 P13 

 
Έκπλυση 

πρώτης ύλης 

Αρχική 
περιεκτικότ

ητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Αρχική 
περιεκτικότ

ητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Αρχική 
περιεκτικότ

ητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Ni 0 32 0 322,5 0,33 1375 340 
Cu 0,6 29,5 5 255 28 1031,3 190 
Zn 1,69 11,6 1,88 108,4 24,3 418,1 334 

 

 

Πίνακας 3: : Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) στο απιονισµένο νερό εδάφους P2. 

 

 

 

 

 

 

 P2 P21 P22 P23 

 

Έκπλυση 
πρώτης 
ύλης 

Αρχική 
περιεκτικό

τητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Αρχική 
περιεκτικό

τητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Αρχική 
περιεκτικό

τητα 
(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα  
έκπλυσης 
(mg/kg) 

Ni 0 32 0 322,5 22,71 1375 292 

Cu 0 29,5 4 255 29,2 1031,3 340 

Zn 2,34 11,6 3,34 108,4 60 418,1 416 
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Πίνακας 4. Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) µετά από TCLP για τη σκόνη χαλυβουργίας SD. 

  

SD SD1 SD2 SD3 

TCLP 

Πρώτης 

Ύλης 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

Αποτελέσµ

ατα TCLP 

(mg/kg) 

Ni 17,6 32 18,4 322,5 20,4 1375 42,8 

Cu 9160 29,5 28,5 255 240 1031,3 180 

Zn 22660 11,6 11,4 108,4 106,3 418,1 410 

 

 

Πίνακας 5: Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) µετά από TCLP εδάφους P1. 

 

P1 P11 P12 P13 

TCLP 

Πρώτη

ς Ύλης 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Ni 11,2 32 13 322,5 112,6 1375 270 

Cu 13,2 29,5 28 255 250 1031,3 1011 

Zn 17,9 11,6 11 108,4 107,2 418,1 290 

 

 

Πίνακας 6: Συγκέντρωση µετάλλων (Ni, Cu, Zn) µετά από TCLP εδάφους P2. 

  

P2 P21 P22 P23 

TCLP 

Πρώτης 

Ύλης 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Αρχική 

περιεκτικότητ

α (mg/kg) 

Αποτελέσµατ

α TCLP 

(mg/kg) 

Ni 9,6 32 27 322,5 320 1375 1250 

Cu 13,8 29,5 29 255 253,5 1031,3 940 

Zn 37,42 11,6 11 108,4 106 418,1 405 

 

Πίνακας 7: Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα, µετά από δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας  για την 

σκόνη χαλυβουργίας SD. 

 

SD1 SD2 SD3 

Αρχική 

περιεκτικ

ότητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέ

σιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέ

σιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικ

ότητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθε

σιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθε

σιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικ

ότητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθε

σιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθε

σιµο 

κλάσµα 

Ni 32 1 0,0 322,5 12 0,0 1375 0 0,0 

Cu 29,5 19 10,0 255 45,1 42,7 1031,3 56,7 37,1 

Zn 11,6 10,1 1,4 108,4 84,2 23,8 418,1 210 59,0 
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Πίνακας 8: Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα, µετά από δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας  για το 

έδαφος P1. 

  

P11 P12 P13 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικό

τητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Ni 32 11,1 7 322,5 57 20,4 1375 253 105 

Cu 29,5 3,2 3 255 10 12 1031,3 130 160 

Zn 11,6 4,3 2,4 108,4 45 11,8 418,1 246 59 

 

Πίνακας 9: Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα µετά από δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας  για το 

έδαφος P2. 

  

P21 P22 P23 

Αρχική 

περιεκτικότ

ητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικότ

ητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Αρχική 

περιεκτικότ

ητα 

(mg/kg) 

1ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

2ο 

βιοδιαθέσ

ιµο 

κλάσµα 

Ni 32 7 11,8 322,5 242 77 1375 89 303 

Cu 29,5 18 11,1 255 130 105 1031,3 80 210 

Zn 11,6 9,8 1,7 108,4 80 21 418,1 176 238 

 

 

Μετά τη θερµική επεξεργασία 

 

Πίνακας 10: Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα από δοκιµή έκπλυσης, µετά από θερµική 

επεξεργασία στους 800°C 

 SD3810 P13810 P23810 

Ni 5,4 4,6 5,9 

Cu 0,5 0,2 0,3 

Zn 5,5 4,5 0,5 

 

 

Πίνακας 11. Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα από δοκιµή TCLP, µετά από θερµική 

επεξεργασία στους 800°C 

 SD3810 P13810 P23810 

Ni 4,90 3,90 5,50 

Cu 0,10 23,70 24,00 

Zn 0,77 127,00 45,50 
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Πίνακας 12: . Συγκέντρωση µετάλλων στο εκχυλιστικό διάλυµα από δοκιµή βιοδιαθεσιµότητας, 

µετά από θερµική επεξεργασία στους 800°C. 

  SD3810 P13810 P23810 

  

10 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

20 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

10 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

20 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

10 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

20 

βιοδιαθέσιµο 

κλάσµα 

Ni 5,00 4,1 2,5 3,6 4,3 3 

Cu 0,50 0 0,2 1 0,7 0 

Zn 8,75 2,66 0,96 0,77 1,35 0,68 

 


