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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 Τα τελευταία χρόνια ο �ροσδιορισµός της ε�ικινδυνότητας των α�οβλήτων θεωρείται 

εξαιρετικά σηµαντικός και καθορίζει τις τεχνικές ε�εξεργασίας και τους τρό�ους 
διάθεσής τους.  
Η ανά�τυξη και χρήση �ρότυ�ων τεχνικών εκχύλισης συγκεντρώνει το ενδιαφέρον 

της ε�ιστηµονικής κοινότητας ε�ειδή συµβάλλει στην κατανόηση της µακρο�ρόθεσµης 
συµ�εριφοράς και της ε�ικινδυνότητας των α�οβλήτων ό�ως ε�ίσης και στον 
�ροσδιορισµό των �αραµέτρων �ου τις ε�ηρεάζουν, ειδικότερα όταν αυτά έχουν 
α�οτεθεί χωρίς ιδιαίτερη µέριµνα σε διάφορες �εριοχές και υ�όκεινται στην ε�ίδραση 
των �εριβαλλοντικών συνθηκών. 
Μέχρι σήµερα, έχουν ανα�τυχθεί διάφορες µεθοδολογίες εκχύλισης οι ο�οίες λόγω 

της διαφορετικής στρατηγικής �ου ακολουθούν και της διαφορετικής νοµοθεσίας �ου 
υ�άρχει σε κάθε χώρα �ροκαλούν σύγχυση τόσο στους ερευνητικούς όσο και στους 
υ�όλοι�ους ενδιαφερόµενους φορείς ως �ρος τον καθορισµό της ε�ικινδυνότητας ενός 
συγκεκριµένου α�οβλήτου. Καθίσταται συνε�ώς αναγκαία η ανά�τυξη µιας γενικά 
κοινά α�οδεκτής µεθοδολογικής �ροσέγγισης σε διεθνές ε�ί�εδο χρησιµο�οιώντας 
�ρότυ�ες µεθόδους έτσι ώστε να καθιερωθεί κοινή στρατηγική όσον αφορά στον 
�ροσδιορισµό της ε�ικινδυνότητας των α�οβλήτων και στη σύγκριση διαφόρων τύ�ων 
α�οβλήτων τα ο�οία έχουν α�οτεθεί σε �εριοχές µε �αρόµοιες ή διαφορετικές 
κλιµατολογικές συνθήκες. 
 Στη συγκεκριµένη δι�λωµατική εργασία η µελέτη �ροσδιορισµού της 

εκχυλισιµότητας και συνε�ώς της ε�ικινδυνότητας των µικτών θειούχων α�οβλήτων 
έγινε µε βάση το Αυστραλιανό �ρωτόκολλο AMIRA, το ο�οίο �ροσοµοιάζει 
ε�ιταχυνόµενες συνθήκες οξείδωσης των α�οβλήτων. Οι δοκιµές διεξήχθησαν σε 
�ορσελάνινα χωνιά Buchner και τα α�όβλητα υ�οβλήθηκαν σε εβδοµαδιαίους κύκλους 
υγρασίας- ξηρασίας µε χρήση α�ιονισµένου νερού και �ροσοµοιωµένης όξινης βροχής. 
Η ανάλυση των �αραγοµένων εκχυλισµάτων �εριελάµβανε µέτρηση του pH, του 
δυναµικού οξειδοαναγωγής, της ηλεκτρικής αγωγιµότητας και της συγκέντρωσης των 
κυριοτέρων ε�ικίνδυνων ρυ�αντών. Α�ό τις δοκιµές αυτές �ροέκυψε ότι τα 
συγκεκριµένα α�όβλητα, �αρά το γεγονός ότι έχουν α�οτεθεί στο �εριβάλλον για 
µεγάλη χρονική �ερίοδο, άνω των 10 ετών, �αρουσιάζουν σηµαντική ε�ικινδυνότητα, 
ό�ως �ροκύ�τει α�ό την �οιότητα των �αραγοµένων α�οβλήτων. 
Στη συνέχεια �ραγµατο�οιήθηκαν δοκιµές σταθερο�οίησης των µικτών θειούχων 
α�οβλήτων της �εριοχής Bor της Σερβίας σε εργαστηριακές στήλες. Τα α�όβλητα 
αναµίχθηκαν µε 5% και 10% κ. β. ι�τάµενη τέφρα είτε σε όλη τη µάζα τους είτε στο 
ανώτερο τµήµα τους και υ�οβλήθηκαν σε εβδοµαδιαίους κύκλους υγρασίας-ξηρασίας µε 
χρήση α�ιονισµένου νερού. Α�ό την ανάλυση των �αραγοµένων εκχυλισµάτων 
�ροκύ�τει ότι η ι�τάµενη τέφρα µ�ορεί να συµβάλλει, υ�ό �ροϋ�οθέσεις, στη 
σταθερο�οίηση των α�οβλήτων και στην α�οκατάσταση του �εριβάλλοντος στις 
�εριοχές διάθεσης. Η χρήση ι�τάµενης τέφρας σε �εριβαλλοντικές εφαρµογές συµβάλλει 
ε�ίσης στην αξιο�οίηση ενός α�οβλήτου το ο�οίο �αράγεται σε µεγάλες �οσότητες σε 
�ολλές χώρες και κατά κύριο λόγο α�οτίθεται σε σωρούς �ροκαλώντας σηµαντικές 
�εριβαλλοντικές ε�ι�τώσεις. 
 
 



 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 
Γενικά �ερί δοκιµών εκχύλισης 
 
Τα κεφάλαια 1 και 2 α�οτελούν α�οσ�άσµατα α�ό το βιβλίο “Harmonization of 
Leaching/Extraction tests”. Πρόκειται για το α�οτέλεσµα µιας συλλογικής �ροσ�άθειας 
ερευνητών µε θέµα τις δοκιµές εκχύλισης το ο�οίο εκδόθηκε τον Ιούνιο του 1995. Το 
βιβλίο αυτό α�οτέλεσε το θεωρητικό υ�όβαθρο �άνω στο ο�οίο διεξήχθη η �αρούσα 
δι�λωµατική εργασία.   

1.1. Γενικά  

Η χρήση τεχνικών εκχύλισης αυξάνεται συνεχώς σε διαφορετικά ε�ιστηµονικά �εδία, ό�ως 
για �αράδειγµα στην ε�εξεργασία, διάθεση και α�οτέφρωση α�οβλήτων, στην καύση 
α�οβλήτων καυσίµων, στον καθαρισµό εδαφών και στην ε�αναχρησιµο�οίηση του 
καθαρού εδάφους, στην ε�εξεργασία ιλύων, στη χρήση compost �ου �αράγεται α�ό 
διαφορετικές �ηγές και στη χρήση δευτερογενών δοµικών υλικών σε κατασκευές.  

Οι �αράµετροι �ου �ροσδιορίζονται και ε�ηρεάζουν την διαλυτο�οίηση ρυ�αντών α�ό 
υλικά ή µήτρες και καθορίζουν τις �εριβαλλοντικές ε�ι�τώσεις κατά �ερί�τωση είναι το 
pH, οι οξειδοαναγωγικές συνθήκες, η συµ�λοκο�οίηση, η �εριεκτικότητα των υλικών σε 
οργανικό υλικό, η �ροσρόφηση κ.λ�. 

Αυτές οι τεχνικές εκχύλισης και εξαγωγής µ�ορούν να καθορισθούν για κάθε 
συγκεκριµένη χρήση �.χ. κάθε δοκιµή �ου εφαρµόζεται σε µια συγκεκριµένη µήτρα µ�ορεί 
να αντιστοιχεί σε µια καλά καθορισµένη χηµική διεργασία, η ο�οία µ�ορεί ή δεν µ�ορεί 
να τυ�ο�οιηθεί (�.χ. α�ό τον Οργανισµό Ενεργειακής Έρευνας της Ολλανδίας, CEN ή α�ό 
τον ∆ιεθνή Οργανισµό ∆ηµιουργίας Προτύ�ων, ISO). Σε �ολλές �ερι�τώσεις 
εφαρµόζονται διαφορετικές δοκιµές σε �αρόµοιους τύ�ους υλικών (ή µητρών) µε 
α�οτέλεσµα να �εριορίζεται η συγκρισιµότητα των α�οτελεσµάτων.  

Λαµβάνοντας υ�όψη αυτές τις �αραµέτρους α�οδείχθηκε ότι α�αιτείται �εραιτέρω έρευνα 
ώστε να εναρµονιστούν οι δοκιµές εκχύλισης �ου θα µ�ορούσαν να χρησιµο�οιηθούν σε 
διαφορετικές µήτρες και να ε�ιβεβαιωθεί η χρήση των υ�αρχουσών δοκιµών µε άλλους 
τεχνικούς. Η �εραιτέρω ανά�τυξη µιας ακόµα ευρύτερης �οικιλίας δοκιµών για 
διαφορετικές µήτρες είναι ουσιαστικά ανε�ιθύµητη α�ό ρυθµιστική και νοµοθετική ά�οψη 
για τη βιοµηχανία εξ αιτίας των κινδύνων µη α�οδοχής των δεδοµένων α�ό χώρα σε χώρα. 
Η σαφήνεια κατά τη διάρκεια χρήσης των δοκιµών θεωρείται εξαιρετικά σηµαντική για τις 
σχέσεις �αραγωγών - καταναλωτών. Στους κανονισµούς των �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων 
αναφορικά µε διάθεση, ε�αναχρησιµο�οίηση ή µεταφορά υλικών, δεν είναι �άντα σαφή 
τα όρια µεταξύ των ε�ιστηµονικών τοµέων και η κατάσταση µ�ορεί να γίνει �ερισσότερο 
�ολύ�λοκη α�ό τις διαφορετικές α�αιτήσεις της κάθε δοκιµής. Ένα υλικό µ�ορεί να 
θεωρείται ως α�όβλητο σε µια �ερί�τωση ή ως ένα χρήσιµο δευτερογενές υλικό σε µια άλλη. 

Όσον αφορά στα εθνικά �ρογράµµατα οι δοκιµές εκχύλισης �ρέ�ει να είναι συµβατές 
µε την εθνική νοµοθεσία. Στις τεχνικές ε�ιτρο�ές CEN και ISO οι δοκιµές εκχύλισης 
είναι τυ�ο�οιηµένες. ∆ιαφορετικές οµάδες ε�ιστηµόνων (ειδικών σε εδάφη, ιζήµατα, 
α�όβλητα και κατασκευές) �ρέ�ει να α�οτιµούν τα �ρωτόκολλα εκχύλισης �ου έχουν 



 

 

 

 

�αρα�λήσιους στόχους χωρίς να λαµβάνονται υ�όψη αντικρουόµενες �ληροφορίες �ου 
έχουν ως α�οτέλεσµα την δηµιουργία �ολλών ελαφρώς διαφορετικών �ρωτοκόλλων. Η 
λειτουργικά καθορισµένη φύση των �ερισσότερων α�ό τις υ�άρχουσες δοκιµές 
εκχύλισης εµ�οδίζει τη σύγκριση των αναλυτικών δεδοµένων, ελαχιστο�οιεί τις 
�ιθανότητες ερµηνείας των α�οτελεσµάτων και δηµιουργεί �ροβλήµατα όταν 
α�αιτείται η τυ�ο�οίηση όλων αυτών των δοκιµών σε ευρω�αϊκό ε�ί�εδο.  

Μια σηµαντική �τυχή �ου �ρέ�ει να διερευνηθεί ε�οµένως, είναι ο �ροσδιορισµός 
εκείνων των ιδιοτήτων των υλικών �ου καθορίζονται α�ό διαφορετικές µεθόδους ό�ως 
ε�ίσης και ο καθορισµός της συσχέτισης των διαφορετικών τεχνικών. Στα �λαίσια του 
Προγράµµατος Μετρήσεων & ∆οκιµών της Ευρω�αϊκής Ε�ιτρο�ής, τα τελευταία 15 έτη 
είναι υ�ό συζήτηση διαφορετικά έργα �ου αφορούν τις µεθόδους εξαγωγής και 
εκχύλισης για διαφορετικές µήτρες µε στόχο την τυ�ο�οίησή τους όσον αφορά 
αναλύσεις εδαφών, ιζηµάτων και α�οβλήτων (Ure 1993, van der Sloot 1995) και 
�αραγωγή �ιστο�οιηµένων υλικών αναφοράς σε σχέση µε την �εριεκτικότητα των 
ιχνοστοιχείων �ου µ�ορούν να διαλυτο�οιηθούν, �.χ. α�ό εδάφη και ιζήµατα (Ure 1993, 
Quevauviller 1996 και 1995 ).  

Το ενδεχόµενο �ρόβληµα �ου �ροκύ�τει α�’ την εκτεταµένη χρήση δοκιµών εκχύλισης 
σε διάφορους τοµείς έχει ήδη αναγνωρισθεί εδώ και αρκετά χρόνια και ήταν το 
αντικείµενο συζήτησης της συνεδρίασης �ου έλαβε χώρα στη DG XII M&T (Directorate 
General XII for Measurement and Testing) στις 14 Ιανουαρίου 1994 στις Βρυξέλλες. 
Αναφορικά µε την Εναρµόνιση των ∆οκιµών Εκχύλισης / Εξαγωγής για την 
Περιβαλλοντική Εκτίµηση του Κινδύνου, τονίστηκαν οι ε�ιστηµονικές �τυχές της 
εναρµόνισής των δοκιµών αυτών (BCR 1994). Στις 4 Φεβρουαρίου 1994 
�ραγµατο�οιήθηκε α�ό την CEN TC 292 στο Λονδίνο συνεδρίαση των ε�ιτρο�ών ISO 
και CEN για συντονισµό των δοκιµών εκχύλισης και για συνεργασία µε στόχο την 
τυ�ο�οίησή τους �αρά τις ανησυχίες �ου εκφράστηκαν σε διάφορα διαδικαστικά 
θέµατα και θέµατα �ολιτικής τα ο�οία θα µ�ορούσαν να �ροκαλέσουν σύγχυση σε 
τεχνικά ζητήµατα (CEN TC/292 1994). Συνε�ώς, θεωρείται σηµαντικό οι �ολιτικοί να 
αναγνωρίζουν την λογική των �ρωτοκόλλων των δοκιµών εκχύλισης, ενώ οι 
ε�ιστήµονες θα �ρέ�ει να είναι �ροσεκτικοί σε �ρακτικά και νοµικά θέµατα κατά τη 
διάρκεια αυτών των ρυθµιστικών εργασιών. Το �ρώτο βήµα για την εναρµόνιση των 
δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής έγινε σε µια συνάντηση εργασίας �ου διοργανώθηκε 
µετά το συνέδριο WASCON το 1993. Τα α�οτελέσµατα της συνάντησης αυτής έχουν 
δηµοσιευθεί σε ειδική έκδοση του �εριοδικού Science of the Total Environment (1996). 

Για τη διευκόλυνση της ανά�τυξης µιας γενικής �ροσέγγισης όσον αφορά στις δοκιµές 
εκχύλισης, α�αιτούνται συµβουλές ειδικών �ου δραστηριο�οιούνται σε διαφορετικά 
�εδία ώστε να ανταλλαγούν �ληροφορίες και να καθοριστούν τα �ροβλήµατα κάθε 
τοµέα. Στη συνέχεια �ρέ�ει να καθιερωθεί κοινή στρατηγική για τη χρήση / ε�ικύρωση 
και ερµηνεία των α�οτελεσµάτων τους ώστε να α�οτιµηθούν και να βελτιστο�οιηθούν 
οι �εριβαλλοντικές ιδιότητες των υλικών σε ένα �λήθος εφαρµογών. 

Για τον σκο�ό αυτό δηµιουργήθηκε στα �λαίσια του �ρογράµµατος M&T της 
Ευρω�αϊκής Ε�ιτρο�ής ένα δίκτυο εµ�ειρογνωµόνων στους τοµείς της ε�εξεργασίας και 
διάθεσης α�οβλήτων, του καθαρισµού εδαφών, της χρήσης εδαφών και δοµικών υλικών 
ώστε να αρχίσει η ανταλλαγή �ληροφοριών και να καθορισθεί µια κοινά α�οδεκτή 
�ροσέγγιση ή τουλάχιστον να υ�άρξει σύνδεση των εξελίξεων έτσι ώστε τα 



 

 

 

 

α�οτελέσµατα α�ό ένα �εδίο να µ�ορούν να συνδεθούν µε τα α�οτελέσµατα α�ό ένα 
άλλο. Για ειδικά θέµατα �άνω στις δοκιµές εκχύλισης �ραγµατο�οιήθηκαν συνεδριάσεις 
ε�ιλεγµένων εµ�ειρογνωµόνων ώστε να συζητηθούν τα σχετικά θέµατα, να 
διατυ�ωθούν �ροτάσεις για την εφαρµογή και αξιολόγηση της εκχύλισης και να 
καθορισθούν οι α�αιτούµενες ερευνητικές ανάγκες για την ε�ίλυσή τους. Για την 
κατανόηση των µηχανισµών �ου λαµβάνουν χώρα κατά την εκχύλιση, α�αιτούνται 
�ερισσότερο ουσιαστικές και α�όλυτα καθορισµένες  δοκιµές. 

1.2. Ανάγκη εναρµόνισης δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής 

Το δίκτυο �ου δηµιουργήθηκε για την εναρµόνιση των δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής 
είχε ως στόχους: 

- να εναρµονίσει τις �ροσεγγίσεις όσον αφορά στις υ�άρχουσες και υ�ό ανά�τυξη 
δοκιµές για εδάφη, ιζήµατα, ιλύες, α�όβλητα, σταθερο�οιηµένα α�όβλητα  και δοµικά 
υλικά 

- να ανταλλάξει �ληροφορίες µεταξύ διαφορετικών �εδίων και να οριοθετήσει τα 
�ροβλήµατα σε συγκεκριµένες �εριοχές 

- να διευκολύνει την ανά�τυξη µιας γενικής �ροσέγγισης όσον αφορά τις δοκιµές 
εκχύλισης, µέσω εντατικών συσκέψεων των ειδικών �ου εργάζονται σε διαφορετικά 
�εδία. Α�ό την αξιολόγηση των αναγκών στα συγκεκριµένα �εδία, να γίνει �ροσ�άθεια 
ώστε να χαραχθεί µια κοινή στρατηγική για τη χρήση /ε�ικύρωση και ερµηνεία των 
δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής ώστε να α�οτιµηθούν και να βελτιστο�οιηθούν οι 
�εριβαλλοντικές ιδιότητες των υλικών σε διάφορες εφαρµογές. Αυτό θα οδηγήσει 
τουλάχιστον σε διασύνδεση των δοκιµών εκχύλισης /εξαγωγής σε διαφορετικούς τοµείς 
ώστε τα α�οτελέσµατα του ενός τοµέα να µ�ορούν να συσχετισθούν µε εκείνα άλλων 
τοµέων. 

- να οργανώσει ένα δίκτυο εµ�ειρογνωµόνων στους τοµείς ε�εξεργασίας και διάθεσης 
α�οβλήτων, καθαρισµού εδαφών, χρήσης εδαφών και δοµικών υλικών και να 
συµβάλλει στη γνωστο�οίηση των �ληροφοριών 

- να διατυ�ώσει �ροτάσεις για την εφαρµογή γενικότερων εφαρµόσιµων �ροσεγγίσεων 
για την αξιολόγηση των α�οτελεσµάτων της εκχύλισης σε διαφορετικούς τοµείς και για 
να καθορίσει την α�αιτούµενη έρευνα για ε�ίλυση διαφόρων θεµάτων 

Στα �λαίσια του �ρογράµµατος αυτού έγιναν συνεδριάσεις των εµ�ειρογνωµόνων �ου 
ε�ιλέχθηκαν για την εναρµόνιση των δοκιµών εκχύλισης σύµφωνα µε τα ακόλουθα 
κριτήρια: 

- ε�αρκής αντι�ροσώ�ευση των διαφορετικών τοµέων ειδίκευσης 

- �είρα στην ανά�τυξη των δοκιµών 

- ισορρο�ηµένη αντι�ροσώ�ευση των χωρών της Ευρω�αϊκής Ένωσης 

- ευρεία κάλυψη των δοκιµών εκχύλισης  / εξαγωγής 

- συµµετοχή σε εργασίες τυ�ο�οίησης 

Είναι γενικά α�οδεκτό ότι υ�άρχει τεράστιο ενδιαφέρον για τα θέµατα εναρµόνισης 
α�ό τη βιοµηχανία, τις τεχνικές ε�ιτρο�ές τυ�ο�οίησης, την ερευνητική κοινότητα, τις 



 

 

 

 

κυβερνητικές και το�ικές αρχές. Για τον σκο�ό αυτό δηµιουργήθηκε βάση δεδοµένων 
των ενδιαφερόµενων φορέων ώστε να διευκολυνθεί η γνωστο�οίηση των �ληροφοριών 
µέσω της δηµοσίευσης ενηµερωτικών δελτίων, τα ο�οία �αρέχουν στην οµάδα 
συντονισµού τις σχετικές �ληροφορίες για τα θέµατα εναρµόνισης. 

Αν και η δειγµατοληψία ό�ως ε�ίσης και η ανάλυση των εκχυλισµάτων θεωρούνται 
σηµαντικές �αράµετροι κατά την εκχύλιση, αυτές οι �τυχές δεν είχαν υψηλή 
�ροτεραιότητα στο συγκεκριµένο �ρόγραµµα. Ε�ι�λέον τονίζεται ότι έµφαση δόθηκε 
στα ανόργανα συστατικά �αρά το γεγονός ότι οι οργανικοί ρυ�αντές είναι �ολύ 
σηµαντικοί σε διαφορετικά ε�ιστηµονικά �εδία. Η εκχύλιση οργανικών ρυ�αντών ό�ως 
ε�ίσης και ραδιονουκλιδίων, η ο�οία σε γενικές γραµµές διέ�εται α�ό �αρα�λήσιες µε 
τους ανόργανους ρυ�αντές αντιδράσεις και φυσικο-χηµικές αρχές µεταφοράς, θα 
εξετασθεί ξεχωριστά στο µέλλον. 

1.3. Ιστορικό 

Κατά την υλο�οίηση του �ρογράµµατος Μετρήσεων και ∆οκιµών της Γενικής 
∆ιεύθυνσης XII υλο�οιήθηκαν έργα στον τοµέα της εκχύλισης εδαφών (Ure 1993, 
Quevauviller 1995), σταθερο�οιηµένων α�οβλήτων (van der Sloot 1995) και δοµικών 
υλικών και οι σχετικές εξελίξεις �αρουσιάσθηκαν α�ό τους Quevauviller και Maier 
(1994). Ως άµεσο ε�ακόλουθο των συνεδριάσεων στις Βρυξέλλες και στο Λονδίνο (BCR 
1994, CEN TC/292 το 1994) διοργανώθηκε στις 3 Ιουνίου 1994 στο Μάαστριχτ 
συνεδρίαση αµέσως µετά α�ό το δεύτερο συνέδριο WASCON (Science of the Total 
Environment 1996), και δηµιουργήθηκε το ∆ίκτυο Εναρµόνισης των ∆οκιµών 
Εκχύλισης/Εξαγωγής (Network newsletters 1,2&3). Στο δίκτυο συµµετείχαν 
�ερισσότεροι α�ό 350 συµµετέχοντες α�ό διαφορετικούς τοµείς ό�ως: ρυ�ασµένων 
εδαφών, ιλύων, compost, α�οβλήτων, σταθερο�οιηµένων α�οβλήτων, δοµικών υλικών, 
σωλήνων �όσιµου νερού και ε�εξεργασµένης ξυλείας ενώ αντι�ροσω�εύονταν 
ρυθµιστικοί οργανισµοί, το�ικές και εθνικές αρχές, ο κλάδος της βιοµηχανίας, 
οργανισµοί τυ�ο�οίησης και ερευνητικοί φορείς. Οι συζητήσεις κατά τη διάρκεια της 
ειδικής συνεδρίασης �ου �ραγµατο�οιήθηκε στο Παρίσι (1 και 2 Ιουνίου 1995) 
οδήγησαν σε µερικά σηµαντικά συµ�εράσµατα σχετικά µε τις οµοιότητες των δοκιµών 
σε διαφορετικούς αντι�ροσω�ευτικούς τοµείς (Network newsletters 1&2). Σε 
�αγκόσµιο ε�ί�εδο έχουν ανα�τυχθεί διαφορετικές δοκιµές εκχύλισης, α�ό τις ο�οίες 
µόνο µερικές χρησιµο�οιούνται για ρυθµιστικούς σκο�ούς (Wallis 1992). Το γεγονός 
όµως ότι διαφορετικές µέθοδοι δίδουν διαφορετικά α�οτελέσµατα α�οτελεί σηµαντική 
αιτία σύγχυσης γιατί τα α�οτελέσµατα αυτά δεν µ�ορούν να αξιολογηθούν σωστά και 
συνε�ώς υ�άρχει κίνδυνος να εξαχθούν λανθασµένα συµ�εράσµατα.  

Αναφέρεται γενικά ότι οι δοκιµές εκχύλισης ενός σταδίου έχουν γενικά �εριορισµένη 
χρήση όσον αφορά στην κατανόηση της µακρο�ρόθεσµης συµ�εριφοράς υλικών και 
στην α�οτίµηση των ιδιοτήτων των υλικών. Συνε�ώς, η CEN TC 292 �ρότεινε τρία 
ε�ί�εδα δοκιµών: δοκιµές χαρακτηρισµού �ου εστιάζονται στην κατανόηση της 
µακρο�ρόθεσµης συµ�εριφοράς των υλικών κατά την εκχύλιση και το �ροσδιορισµό 
των �αραµέτρων �ου την ε�ηρεάζουν, δοκιµές συµµόρφωσης για ρυθµιστικό έλεγχο 
όταν τα χαρακτηριστικά ενός αξιολογηµένου υλικού έχουν καθορισθεί, και δοκιµές ε�ί 
τό�ου ε�ιβεβαίωσης �ου εφαρµόζονται ως ένα γρήγορο µέσο ελέγχου  ώστε να 
�ιστο�οιηθεί  εάν το υλικό αντα�οκρίνεται στις �ροδιαγραφές.  



 

 

 

 

Μελέτες της συµ�εριφοράς των υλικών κατά την εκχύλιση α�οδεικνύουν ότι η 
α�ελευθέρωση (διαλυτο�οίηση) στοιχείων ε�ηρεάζεται α�ό �ολλούς �αράγοντες. Παρά 
την �ολυ�λοκότητα της διεργασίας, υ�άρχουν �ολλές οµοιότητες στις ιδιότητες των 
υλικών ό�ως ε�ίσης και κατά την εκχύλιση συστατικών α�ό διαφορετικές µήτρες (van 
der Sloot 1995 & 1991). Στη σειρά συνεδρίων WASCON το θέµα του τύ�ου των 
δοκιµών ανα�τύχθηκε εκτενώς. Σε µελέτη των υ�ολειµµάτων α�οτέφρωσης στερεών 
οικιακών α�οβλήτων της ∆ιεθνούς Οµάδας Εργασίας Τέφρας, η ο�οία σχετίζεται µε την 
∆ιεθνή Υ�ηρεσία Ενέργειας (International Energy Agency, IEA), έγινε εκτενής 
α�οτίµηση των διαφορετικών διαδικασιών (Chandler 1989-1994), ενώ σε εθνικό ε�ί�εδο 
άρχισαν να ανα�τύσσονται τυ�ο�οιηµένες µέθοδοι σε διάφορες χώρες (�.χ. AFNOR - 
Γαλλία, NNI - Ολλανδία, Nordtest - Σκανδιναβικές χώρες, κ.λ�.). 

Μια σχετικά �ρόσφατη εξέλιξη αφορά στη µοντελο�οίηση της συµ�εριφοράς των 
υλικών κατά την εκχύλιση µέσω της µοντελο�οίησης της συµ�εριφοράς των χηµικών 
ενώσεων ενός συστήµατος (Comans 1993) ό�ως ε�ίσης και στη µοντελο�οίηση των 
�οσοστών α�ελευθέρωσης διαφόρων συστατικών ώστε να διευκολυνθεί η �ρόβλεψη της 
µακρο�ρόθεσµης α�ελευθέρωσης ρυ�αντών χρησιµο�οιώντας ένα δεδοµένο σενάριο 
χρήσης ή διάθεσης υλικών (van der Sloot 1995, Leeds). Η 6η οµάδα εργασίας  της CEN 
TC 292  εξέτασε µακρο�ρόθεσµα τη συµ�εριφορά των υλικών κατά την εκχύλιση, 
αξιολογώντας σαφώς καθορισµένα σενάρια, µε α�οτέλεσµα να �ροκύψουν χρήσιµα 
συµ�εράσµατα όσον αφορά στη µοντελο�οίηση. 

Το δίκτυο για την εναρµόνιση των δοκιµών εκχύλισης/εξαγωγής συνέβαλε στη διάχυση 
των �ληροφοριών στα �ολυάριθµα εργαστήρια της Ευρώ�ης �ου χρησιµο�οιούν αυτές 
τις δοκιµές. Αυτό θα οδηγήσει σε σωστότερη ε�ιλογή δοκιµών για διάφορους σκο�ούς, 
εναρµόνιση των δοκιµών και της χρήσης τους και �ερισσότερο οµοιόµορφη �αρουσίαση 
των α�οτελεσµάτων ώστε να ε�ιτυγχάνεται ευκολότερη σύγκρισή τους, καλύτερη χρήση 
των �όρων και τελικά τυ�ο�οίησή τους. 

Οι δοκιµές εκχύλισης/εξαγωγής τρο�ο�οιούνται και ανα�τύσσονται λαµβάνοντας 
υ�όψη την ανάγκη για αξιολόγηση των �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων των διαφόρων 
υλικών σε διαφορετικούς τοµείς. Ανησυχία �ροκύ�τει α�ό το γεγονός ότι ο µεγάλος 
αριθµός των δοκιµών �ου υ�άρχει δηµιουργεί �ερισσότερη σύγχυση σε σύγκριση µε τα 
�ροβλήµατα �ου ε�ιλύει. Τέτοιες συγκρίσεις �ου βοηθούν στην εναρµόνιση έχουν γίνει 
σε �εριορισµένη κλίµακα (van der Sloot 1991 & 1995).  

1.4. Κοινωνικό όφελος 

Στην Ευρω�αϊκή Κοινότητα α�αιτείται συνέ�εια και αξιο�ιστία όσον αφορά στις 
�εριβαλλοντικές ε�ι�τώσεις των υλικών έτσι ώστε να µ�ορούν να λαµβάνονται 
α�οφάσεις σχετικά µε τη χρήση, την ε�εξεργασία ή τη διάθεση ρυ�ασµένων εδαφών, 
ιλύων α�ό καθαρισµό λυµάτων, ιζηµάτων, compost, βιοµηχανικών �αρα�ροϊόντων 
(�ου θεωρούνταν στο �αρελθόν α�όβλητα) και δοµικών υλικών. Σε όλες αυτές τις 
�ερι�τώσεις, οι δοκιµές εκχύλισης/εξαγωγής διαδραµατίζουν α�οφασιστικό ρόλο στον 
καθορισµό των �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων.  

Για την αξιολόγηση του µεγάλου αριθµού των µεθόδων ε�εξεργασίας και των σεναρίων 
χρήσης, θεωρείται ουσιαστικό τα δεδοµένα των δοκιµών εκχύλισης να µ�ορούν να 
συγκριθούν ώστε να �ροκύ�τουν χρήσιµα συµ�εράσµατα όσον αφορά στις βελτιώσεις 
της �εριβαλλοντικής α�όδοσης υλικών µετά α�ό ε�εξεργασία. 



 

 

 

 

Οι δυνατότητες για ανακύκλωση/ ε�αναχρησιµο�οίηση και �ιθανή ε�εξεργασία υλικών 
αυξάνονται στην Ευρω�αϊκή Ένωση, �.χ. σηµαντικές �οσότητες ι�τάµενης τέφρας 
χρησιµο�οιούνται στο σκυρόδεµα. Ε�ι�λέον τα στερεά υ�ολείµµατα των 
α�οτεφρωτήρων στερεών οικιακών α�οβλήτων χρησιµο�οιούνται σε αυξανόµενες 
�οσότητες για την κατασκευή βάσεων οδών. Οι βιοµηχανικές σκωρίες χρησιµο�οιούνται 
σε όλο και µεγαλύτερες �οσότητες σε κατασκευές �αράκτιας �ροστασίας. Η ΕΕ 
χρηµατοδοτεί µελέτες των µεταλλουργικών βιοµηχανιών ώστε να βελτιωθεί η �οιότητα 
των α�οβλήτων τους και να µ�ορούν για �αράδειγµα οι σκωρίες �ου �αράγονται α�ό 
διάφορα στάδια �αραγωγής να χρησιµο�οιηθούν σε άλλες χρήσεις. Το οικονοµικό 
όφελος µιας τέτοιας αξιο�οίησης δευτερογενών υλικών είναι �ολύ σηµαντικό δεδοµένου 
ότι συµβάλει στην �ροστασία των φυσικών �όρων και �εριορίζει την αύξηση των 
δα�ανών διάθεσης των α�οβλήτων. Η χρήση διαφορετικών δοκιµών µ�ορεί να 
�ροκαλέσει σύγχυση και αβεβαιότητα, η ο�οία µ�ορεί να καθυστερήσει την �ιθανή 
ε�αναχρησιµο�οίηση των υλικών. Τέτοιες καθυστερήσεις έχουν αρνητικές οικονοµικές 
ε�ι�τώσεις δεδοµένου ότι τα α�όβλητα µε δυνατότητα ε�αναχρησιµο�οίησης �ρέ�ει να 
α�οθηκεύονται για όσο χρόνο διαρκεί η σύγχυση. 

Σε αλληλο-ε�ικαλυ�τόµενους ή σχετικούς τοµείς µ�ορεί να �ροκύψει σύγχυση α�ό το 
γεγονός ότι µε βάση ένα σενάριο ένα υλικό θεωρείται �αραδείγµατος χάριν ως γεωργικό 
έδαφος και µε βάση ένα άλλο ως α�όβλητο ή ρυ�ασµένο έδαφος. Η ερώτηση �ου τίθεται 
στην �ερί�τωση αυτή αφορά στο είδος των δοκιµών, τις εδαφολογικές δοκιµές ή τις 
δοκιµές α�οβλήτων �ου είναι α�αραίτητες για να αξιολογήσουν το υλικό �ρος 
ε�αναχρησιµο�οίηση. Εάν διευκρινισθεί η σχέση µεταξύ των δοκιµών �ου 
χρησιµο�οιούνται σε διαφορετικούς τοµείς, αυτή η σύγχυση µ�ορεί να ελαχιστο�οιηθεί 
ή να εξαλειφθεί. 

Κατά τα ε�όµενα χρόνια , αναµένεται να αυξηθεί αισθητά η αγορά �ου σχετίζεται µε 
θέµατα ακινητο�οίησης ρυ�αντών σε α�όβλητα και µε �ροϊόντα �ου �αράγονται α�ό 
α�όβλητα µέσω στερεο�οίησης/ σταθερο�οίησης ώστε να µειωθούν οι �εριβαλλοντικές 
ε�ι�τώσεις. Ο καθαρισµός ρυ�ασµένων εδαφών έχει εγείρει ερωτήσεις σχετικές µε τις 
ιδιότητες του καθαρισµένου εδάφους και τις �ιθανές χρήσεις του. Πριν την α�οδοχή 
α�οβλήτων �ρος διάθεση κρίνονται α�αραίτητες �ερι�λοκότερες διαδικασίες 
αξιολόγησης ώστε να ελαχιστο�οιηθούν οι µακρο�ρόθεσµες δυσµενείς �εριβαλλοντικές 
ε�ι�τώσεις. Σε γεωργικές εφαρµογές α�αιτούνται �ληροφορίες ώστε να αξιολογηθεί η 
σχέση µεταξύ των µεθόδων εδαφολογικής ε�εξεργασίας �ου χρησιµο�οιούνται για τον 
έλεγχο της ανά�τυξης των φυτών. Συνε�ώς θεωρείται α�αραίτητη µια κατάλληλη 
αξιολόγηση αυτών των µεθόδων και των ε�ακόλουθων �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων 
�αράλληλα µε µια αξιολόγηση κόστους - οφέλους. Ε�οµένως α�αιτούνται δοκιµές ώστε 
να αξιολογήσουν τους κινδύνους και τα οφέλη και να καθοδηγήσουν τη βιοµηχανία και 
τους φορείς στην εφαρµογή κατάλληλων µεθόδων χρησιµο�οίησης και διάθεσης 
α�οβλήτων.  

Η ανά�τυξη ενός µεγάλου φάσµατος ανεξάρτητων δοκιµών για διαφορετικές 
κατηγορίες υλικών συνήθως δηµιουργεί µια κατάσταση �ου χαρακτηρίζεται α�ό υψηλό 
κόστος και δύσκολα µ�ορεί να διαχειρισθεί. Συνε�ώς, η ανά�τυξη και η τυ�ο�οίηση 
µεθόδων σε διεθνές ε�ί�εδο α�αιτεί τη συνεργασία �ολλών ανθρώ�ων και είναι 
δα�ανηρή. Η τυ�ο�οίηση των δοκιµών είναι �ερισσότερο δα�ανηρή όταν υ�άρχει 
έλλειψη σύγκρισης σε ε�ικαλυ�τόµενους ή σχετικούς τοµείς χωρίς σαφώς καθορισµένα 
όρια µεταξύ τους, �.χ. ό�ως �ροαναφέρθηκε µεταξύ εδάφους και ρυ�ασµένου εδάφους 



 

 

 

 

και µεταξύ δοµικών υλικών και �ροϊόντων �ου �ροκύ�τουν α�ό σταθερο�οίηση 
α�οβλήτων. Η συνεργασία µεταξύ των ε�ιστηµόνων �ου ασχολούνται µε την ανά�τυξη 
δοκιµών θα µ�ορέσει να α�οτρέψει τέτοιες συγχύσεις και θα οδηγήσει σε µια 
ολοκληρωµένη �ροσέγγιση όσον αφορά στην εκχύλιση. Είναι δύσκολο να υ�ολογισθεί η 
εξοικονόµηση �ου θα έχει ε�ιτευχθεί σε χρόνο και χρήµα για κάθε �ερί�τωση όταν 
α�οφεύγεται η συνεχής σύγχυση στην ερµηνεία των δεδοµένων των δοκιµών, αλλά είναι 
αναµφισβήτητο ότι θα υ�άρξουν σηµαντικά οικονοµικά οφέλη. 

Η εναρµόνιση αυτή είναι σχετική µε τις αρχές της ΕΕ �ου είναι αρµόδιες για τη σύνταξη 
κανονισµών. Όσον αφορά στη βιοµηχανία, αναµένεται να καθορίσει µια καλύτερη 
βάση όσο αφορά τη λήψη α�οφάσεων µέσω της καλύτερης κατανόησης των 
�αραγόντων �ου ελέγχουν τη χηµική α�ελευθέρωση ρυ�αντών. Για το ευρύ κοινό η 
σαφήνεια στην αξιολόγηση των µακρο�ρόθεσµων κινδύνων θα βοηθήσει στη 
διαµόρφωση της δηµόσιας αντίληψης όσον αφορά στην α�οδοχή των διαφόρων 
µεθόδων σε αντίθεση µε τη υ�οψία �ου �ροκαλείται α�ό τη σύγχυση στην ερµηνεία των 
α�οτελεσµάτων. 

1.5. Ε�ιστηµονικοί τοµείς 

Τα υλικά για τα ο�οία α�αιτείται εναρµόνιση των δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής 
�αρουσιάζονται στον  Πίνακα 1.1. 

 

Πίνακας 1.1. Υλικά για τα ο�οία α�αιτείται εναρµόνιση δοκιµών εκχύλισης 

(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995) 

Α�όβλητα Εδάφη Ιζήµατα Ιλύες ∆οµικά υλικά 

Σωροί α�οβλήτων Φυσικό έδαφος Φυσικά ιζήµατα Βιοµηχανικές ιλύες 

 

Σκυρόδεµα 

Σταθερο�οιηµένα 
α�όβλητα 

Ρυ�ασµένο 
έδαφος 

Ιλύες βυθοκόρου Ιλύες καθαρισµού 
λυµάτων 

Αδρανή υλικά 

Χηµικά α�όβλητα Compost  Ιλύες κατεργασίας 
ύδατος 

Τούβλα 

Αδρανή α�όβλητα    Συνθετικά υλικά 

 
Υαλο�οιηµένα 
α�όβλητα 

 

   Πλακίδια 

 

    Ε�εξεργασµένη 
ξυλεία 

 
    Σωλήνες �όσιµου 

νερού 

 
 

 



 

 

 

 

Στο Σχήµα 1.1 �αρουσιάζεται η αρχική κατανοµή των χωρών �ου αρχικά συµµετείχαν 
στις διαδικασίες εναρµόνισης, ενώ στον Πίνακα 1.2 �αρουσιάζονται τα �οσοστά 
συµµετοχής ανάλογα µε τους τοµείς εξειδίκευσης, τον τύ�ο του οργανισµού και την 
κατηγορία ανά�τυξης / χρήσης των δοκιµών. 

 

 
 

Σχήµα 1.1. Αρχική κατανοµή των χωρών �ου συµµετείχαν σε θέµατα 
εναρµόνισης(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Πίνακας 1.2  Κατανοµή συµµετεχόντων φορέων 

(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995) 

Τοµέας 
εξειδίκευσης 

% Τύ�ος οργανισµού: % Τύ�ος χρήσης 

/ανά�τυξης δοκιµών 

% 

Εδάφη 10 Βιοµηχανία 13 Ανά�τυξη (έρευνα) 31 

Ρυ�ασµένα εδάφη  17 Οργανισµοί 
τυ�ο�οίησης 

2 Ρυθµιστική εφαρµογή 27 

Ιζήµατα 7 Έρευνα 48 Αξιολόγηση / ερµηνεία 
α�οτελεσµάτων 

13 

Ιλύες 8 Εµ�ορικά εργαστήρια 13 Καθορισµός ορίων 29 

Compost 4 Κυβερνητικοί 
Οργανισµοί 

24   

Α�όβλητα  18     

Σταθερο�οιηµένα 
α�όβλητα 

12     

Αδρανή δοµικά 
υλικά 

10     

Μονολιθικά 
δοµικά υλικά  

8     

Σωλήνες �όσιµου 
νερού 

4     

Ε�εξεργασµένη 
ξυλεία 

2     

Ό�ως αναµένεται και εύκολα �ροκύ�τει α�ό τον ανωτέρω �ίνακα οι ερευνητικοί 
οργανισµοί αντι�ροσω�εύονται µε �ολύ υψηλό �οσοστό (48%)  



 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  

 

Γενικές αρχές εκχύλισης και εξαγωγής υλικών 

2.1. Εισαγωγή  

Όταν στερεά υλικά έρχονται σε ε�αφή µε διαλύµατα µερικά συστατικά τους αναµένεται 
να διαλυτο�οιηθούν σε µεγαλύτερο ή µικρότερο βαθµό. Ο βαθµός διαλυτο�οίησης των 
µεµονωµένων συστατικών δηµιουργεί το εκχύλισµα το ο�οίο �αρουσιάζει ενδιαφέρον 
για διαφορετικούς λόγους. Η εκχύλιση των υλικών µ�ορεί να λάβει χώρα στο �εδίο 
λόγω της έκθεσής τους σε ατµοσφαιρικές συνθήκες ή στο εργαστήριο κατά τη διάρκεια 
δοκιµών εκχύλισης σε στήλες, ή δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής ενός σταδίου. Οι δοκιµές 
εκχύλισης / εξαγωγής �ρέ�ει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να �ροσοµοιάζουν την 
κατάσταση έκθεσης στο �εδίο. Υ�άρχουν διάφοροι �αράγοντες �ου µ�ορούν να 
ε�ηρεάσουν το ρυθµό διαλυτο�οίησης των συστατικών ενός υλικού ή εν γένει µιας 
µήτρας. Αυτοί µ�ορούν να οµαδο�οιηθούν σε φυσικούς, χηµικούς και βιολογικούς. Οι 
τελευταίοι �εριλαµβάνουν κυρίως χηµικούς �αράγοντες ό�ως η ε�ίδραση του pH, η 
�αραγωγή διαλυµένου υλικού ή η δηµιουργία αναγωγικών συνθηκών. 

Οι φυσικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την εκχύλιση είναι: 

- το µέγεθος των κόκκων, ε�ειδή η εκχύλιση ε�ηρεάζεται α�ό την εκτιθέµενη 
ε�ιφάνεια 

- η οµοιογένεια ή ετερογένεια της στερεάς µήτρας όσον αφορά διάφορες ορυκτές 
φάσεις 

- η χρονική διάρκεια της έκθεσης 

- ο ρυθµός ροής του εκχυλιστικού µέσου 

- η θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της εκχύλισης 

- το �ορώδες της στερεάς µήτρας 

- η δια�ερατότητα της µήτρας κατά τη διάρκεια των δοκιµών ή σε συνθήκες �εδίου 

- οι υδρογεωλογικές συνθήκες 

Οι χηµικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την εκχύλιση είναι: 

-  η ισορρο�ία ή η κινητική της α�ελευθέρωσης συστατικών 

- η εκχυλισιµότητα των συστατικών 

- το pH του υλικού ή αυτό το ο�οίο καθορίζεται α�ό το �εριβάλλον (�.χ ε�ίδραση 
CO2) 

-  η �ιθανή συµ�λοκο�οίηση µε ανόργανες ή οργανικές ενώσεις 

- οι συνθήκες οξειδοαναγωγής �ου καθορίζονται α�ό το �εριβάλλον έκθεσης 

-  οι διεργασίες �ροσρόφησης 



 

 

 

 

- οι βιολογικοί �αράγοντες λόγω �αρουσίας οργανικού υλικού �ου ε�ηρεάζουν το pH, 
την οξειδοαναγωγή και την συµ�λοκο�οίηση  

Οι βιολογικοί �αράγοντες συνήθως δεν µελετώνται ξεχωριστά αλλά �εριλαµβάνονται 
στη µελέτη των χηµικών �αραγόντων. 

2.2. Φυσικοί �αράγοντες  

Οι φυσικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την εκχύλιση σχετίζονται άµεσα µε τον τρό�ο 
ε�αφής του υγρού και του στερεού υλικού. Αυτό δεν µ�ορεί να εξεταστεί χωριστά α�ό 
τις συνθήκες στις ο�οίες υ�οβάλλεται το υλικό κατά την εκχύλιση, είτε στο �εδίο είτε σε 
µια εργαστηριακή δοκιµή. Παραδείγµατα διαφορετικών συνθηκών εκχύλισης 
�εριλαµβάνουν φυσικό έδαφος �ου εκτίθεται στη διήθηση του νερού της βροχής, 
συµ�αγές τοιχίο �ου εκτίθεται σε θαλασσινό νερό, α�ελευθέρωση ιόντων α�ό ίζηµα στην 
υ�ερκείµενη υδατική στήλη ή α�όβλητα �ου εκτίθενται στη διείσδυση νερού της βροχής. 

Ο τελικός σκο�ός µιας διεργασίας µ�ορεί να �εριλαµβάνει τη µακρο�ρόθεσµη 
�ρόβλεψη της συµ�εριφοράς των εδαφών, των ιζηµάτων και των α�οβλήτων �ου 
α�ορρί�τονται, ε�εξεργάζονται ή χρησιµο�οιούνται. Τα δεδοµένα αυτά δεν µ�ορούν 
εύκολα να �ροκύψουν α�ό �ειράµατα σε ρεαλιστικά χρονικά �λαίσια. Ο συνδυασµός 
µοντελο�οίησης και ε�ιταχυνόµενης εκχύλισης σε αντιδραστήρες ενός σταδίου ή σε 
στήλες µ�ορεί να βοηθήσει στην �ροσοµοίωση τέτοιων µακρο�ρόθεσµων σεναρίων. 
Αυτό µ�ορεί να ε�ιτευχθεί �αραδείγµατος χάριν µε την αύξηση του όγκου του 
διαλύµατος �ου χρησιµο�οιείται σε στήλες ή σε δοκιµές ενός σταδίου. Και οι δύο 
διεργασίες �ου �ροσοµοιώνουν την έκθεση στη φυσική βροχό�τωση µ�ορούν να 
χρησιµο�οιηθούν για να εξετάσουν συγκεκριµένες �αραµέτρους ό�ως τη θερµοκρασία, 
τις µερικές �ιέσεις των αερίων, τις αλλαγές του pH, τη συµ�λοκο�οίηση, τις αλλαγές στο 
δυναµικό οξειδοαναγωγής κ.λ.�.  

Στις δοκιµές ενός σταδίου, η ε�ιτάχυνση της εκχύλισης �ραγµατο�οιείται µε ανάδευση 
�ου συµβάλλει στην ταχύτερη µεταφορά µάζας α�ό το στερεό στο διάλυµα. Γενικά τα 
�ειράµατα ενός σταδίου �ραγµατο�οιούνται για να ε�ιτύχουν κατάσταση �λήρους ή 
µερικής ισορρο�ίας. Οι δοκιµές σε στήλες συνήθως �ροσοµοιάζουν µε ρεαλιστικότερο 
τρό�ο τις συνθήκες �ου ε�ικρατούν στο �εδίο ό�ως η ροή των ρευστών και οι 
µηχανισµοί µεταφοράς µάζας και διαλυτο�οίησης. Ένας τρό�ος ώστε να ε�ιταχυνθεί η 
εκχύλιση στο εργαστήριο σε σχέση µε αυτή �ου ε�ιτυγχάνεται σε συνθήκες �εδίου είναι 
να αυξηθεί ο ρυθµός διαβροχής. Σε µονολιθικά υλικά οι µηχανισµοί α�ελευθέρωσης 
ιόντων διαφέρουν α�ό εκείνους �ου συζητήθηκαν �ροηγούµενα, συνε�ώς α�αιτείται 
διαφορετική �ειραµατική �ροσέγγιση η ο�οία µ�ορεί να �εριλαµβάνει εκχύλιση σε 
δεξαµενές ώστε να κατανοηθούν καλύτερα οι µηχανισµοί και να �ροσδιορισθεί η 
εκχυλισιµότητα για µεγάλα χρονικά διαστήµατα.. 

Το συγκεκριµένο σενάριο �ου �ροσοµοιώνεται µ�ορεί να γίνει �ολύ �ιο σύνθετο όταν 
λαµβάνονται υ�όψη και άλλοι �αράγοντες ό�ως οι διαφορές θερµοκρασίας, οι κύκλοι 
υγρασίας / ξηρασίας και η υδρογεωλογία µιας �εριοχής. Στα µονολιθικά υλικά η 
α�ελευθέρωση ιόντων καθορίζεται είτε µε ε�ιφανειακές διεργασίες είτε µε διεργασίες 
διάχυσης µέσα στη µήτρα. Στην τελευταία �ερί�τωση οι �αράµετροι �ου ε�ηρεάζουν 
την α�ελευθέρωση µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν ώστε να γίνουν �ροβλέψεις για 
µεγαλύτερα χρονικά διαστήµατα. 



 

 

 

 

2.2.1. Ιδιότητες των κόκκων 

Ο λόγος ε�ιφάνεια κόκκων /όγκος, το µέσο µέγεθος των κόκκων και η εσωτερική 
κατανοµή των �όρων ενός υλικού είναι �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την ε�ιφάνεια ενός 
κόκκου α�ό την ο�οία µ�ορεί να λάβει χώρα µεταφορά ιόντων �ρος ένα διάλυµα. 
Μεγάλη ε�ιφάνεια ανά µονάδα µάζας ή όγκου �ροκαλεί ταχύτερη διαλυτο�οίηση. Σε 
διαφορετικά υλικά οι κόκκοι �αρουσιάζουν µεγάλη διακύµανση ως �ρος τον λόγο 
ε�ιφάνεια ανά µονάδα µάζας, την κατανοµή της κοκκοµετρίας και το εσωτερικό 
�ορώδες. Οι χηµικές και ορυκτολογικές ιδιότητες των µεµονωµένων κόκκων ενός 
εδάφους, ιζήµατος ή α�οβλήτου συνήθως διαφέρουν σε µεγάλο βαθµό και µερικές 
φάσεις είναι �ερισσότερο διαλυτές α�ό κά�οιες άλλες. Το pH και το δυναµικό 
οξειδοαναγωγής του εκχυλίσµατος καθορίζονται κυρίως α�ό τα κύρια διαλυτά 
συστατικά. Σε υλικά χύδην �ου �ροκύ�τουν α�ό διάφορες µεταλλευτικές και 
µεταλλουργικές διεργασίες και χαρακτηρίζονται α�ό σηµαντική ανοµοιογένεια, η 
διαλυτο�οίηση των συστατικών τόσο κατά τις εργαστηριακές όσο και κατά τις δοκιµές 
�εδίου, είναι το α�οτέλεσµα του συνόλου των αλληλε�ιδράσεων. Η υψηλή 
εκχυλισιµότητα κά�οιων φάσεων µ�ορεί να ε�ηρεαστεί α�ό την �ροσρόφηση κά�οιων 
εν διαλύσει συστατικών. 

2.2.2. Ροή 

Σε �ολλά σενάρια �εδίου η ροή ενός ρευστού διαµέσου των κόκκων ενός στερεού 
�ροκαλείται λόγω της βαρύτητας, γεγονός το ο�οίο �ροϋ�οθέτει µελέτη της κινητικής 
της διεργασίας. Το �ορώδες και η υδραυλική αγωγιµότητα καθορίζουν την ταχύτητα 
του εκχυλιστικού µέσου. Υλικά µε χαµηλές τιµές �ορώδους και δια�ερατότητας δεν 
ε�ιτρέ�ουν την εύκολη δίοδο του νερού, συνε�ώς η ταχύτητα διείσδυσης αναµένεται να 
είναι µικρή. Σε �ερι�τώσεις ό�ου τα υλικά είναι στερεο�οιηµένα ή χαρακτηρίζονται α�ό 
µονολιθική δοµή η κίνηση του νερού θα γίνει �εριµετρικά. Η ύ�αρξη τέτοιων συνθηκών 
ροής συσχετίζεται άµεσα µε την διαφορά δια�ερατότητας µεταξύ της µήτρας του υλικού 
και του �εριβάλλοντος. Ένα υλικό �ου α�οτελείται α�ό �ολύ λε�τούς κόκκους µ�ορεί 
να συµ�εριφερθεί υ�ό δεδοµένες συνθήκες ό�ως ένα µονολιθικό υλικό. Ένα τέτοιο 
�αράδειγµα �εριλαµβάνει την �αρουσία ενός αργιλικού φακού σε χονδρόκοκκο 
αµµώδες έδαφος. Οι µηχανισµοί �ου λαµβάνουν χώρα �αρουσιάζονται στο Σχήµα 2.1. 

 

 



 

 

 

 

Σχήµα 2.1: Τρό�οι µεταφοράς ρυ�αντών µε µηχανισµούς διάχυσης α�ό α�όβλητα µε 
ανοµοιόµορφο µέγεθος κόκκων και µονολιθικά υλικά (Harmonization of 

Leaching/Extraction tests.Paris, 1995) 

 

Σε µια δοκιµή εκχύλισης σε αντιδραστήρα υ�ό ανάδευση, ο σχετικός ρυθµός ροής γύρω 
α�ό ένα κόκκο είναι συνάρτηση της ενέργειας �ου εισέρχεται στο σύστηµα και της 
ταχύτητας του ρευστού σε γειτονικές �εριοχές. 

Η κινητική µελέτη θεωρείται α�αραίτητη στις �ερι�τώσεις κατά τις ο�οίες η ροή ενός 
ρευστού είναι τέτοια ώστε οι συγκεντρώσεις των εν διαλύσει συστατικών στο 
κυκλοφορούν διάλυµα δεν έχουν φθάσει σε κατάσταση ισορρο�ίας. Ο ρυθµός 
µεταφοράς µάζας α�ό ένα σωµατίδιο �ρος το διάλυµα στις �ερι�τώσεις αυτές θεωρείται 
�ολύ σηµαντικός. Κατά το σχεδιασµό µιας εργαστηριακής δοκιµής η ο�οία 
�ροσοµοιάζει συνθήκες �εδίου (ό�ως συµβαίνει στην �αρούσα �ειραµατική εργασία) 
στις ο�οίες η ροή είναι µάλλον χαµηλή, θα �ρέ�ει το σύστηµα να βελτιστο�οιηθεί ώστε 
να µ�ορεί να �ροκύψει ένα α�οτέλεσµα σε λογικό χρονικό διάστηµα, υ�ό την 
�ροϋ�όθεση ότι έχει ε�ιτευχθεί µερική ισορρο�ία. Σε �ερι�τώσεις αργής ροής και 
�αρουσίας σωµατιδίων µε µεγάλη διαλυτότητα ο ρυθµός διαλυτο�οίησης µ�ορεί να 
είναι ταχύτερος α�ό το ρυθµό α�οµάκρυνσης των εν διαλύσει συστατικών µε 
α�οτέλεσµα να ε�ιτυγχάνεται ισορρο�ία µεταξύ υγρού και στερεού. Αντίθετα, σε 
�ερι�τώσεις γρήγορης ροής και �αρουσίας σχετικά αδιάλυτων σωµατιδίων ο ρυθµός 
α�οµάκρυνσης των εν διαλύσει συστατικών είναι µεγαλύτερος α�ό το ρυθµό 
διαλυτο�οίησης µε α�οτέλεσµα να µην ε�έρχεται ισορρο�ία στο σύστηµα. 

Σε α�όλυτα στατικά συστήµατα ο ρυθµός διάχυσης α�οτελεί το βραδύτερο στάδιο της 
διεργασίας. Στην �ερί�τωση αυτή ανάλογα µε τους �εριορισµούς του συστήµατος 
µ�ορεί να ε�ιτευχθεί ή όχι ισορρο�ία. 

2.2.3. Βαθµός κορεσµού 

Οι δοκιµές εκχύλισης �ραγµατο�οιούνται κυρίως σε συνθήκες κορεσµού δεδοµένου ότι 
ο όγκος του υγρού �ου α�αιτείται για την �ραγµατο�οίηση των α�αραίτητων χηµικών 
αντιδράσεων κυµαίνεται α�ό µερικά έως εκατοντάδες κυβικά εκατοστά. Πρέ�ει να 
ληφθεί υ�όψη ότι ο λόγος υγρού/στερεό (µονάδα όγκου του υγρού �ου διέρχεται α�ό 
µονάδα µάζας του στερεού) είναι σηµαντικά µικρότερος στο �εδίο σε σχέση µε την 
εργαστηριακή δοκιµή εκχύλισης και ότι σε ακόρεστες συνθήκες τα υλικά µ�ορούν να 
υ�οστούν εξουδετέρωση α�ό το CO2 ή το Ο2. Αυτό σηµαίνει ότι η συγκέντρωση των εν 
διαλύσει συστατικών στο νερό των �όρων στις εργαστηριακές δοκιµές είναι �ολύ 
µεγαλύτερη α�ό την αντίστοιχη σε δοκιµές �εδίου. Οι δοκιµές σε στήλες µ�ορεί να 
�ροσοµοιάσουν τις συνθήκες �ου ε�ικρατούν στο �εδίο σε �ολύ καλό βαθµό. Η 
�αρουσία ακόρεστων συνθηκών στο �εδίο έχει ως α�οτέλεσµα την µείωση του pH και 
την αύξηση του δυναµικού οξειδοαναγωγής σε σχέση µε τις εργαστηριακές δοκιµές. Εάν 
η α�ελευθέρωση γίνεται µε διάχυση σε ακόρεστες συνθήκες τότε η µεταφορά των 
ρυ�αντών αναµένεται να µειωθεί ακόµη �ερισσότερο (Schaeffer, 1995). Όλες αυτές οι 
�αράµετροι είναι σηµαντικές κατά την αξιολόγηση της µακροχρόνιας α�ελευθέρωσης 
ρυ�αντών µε βάση εργαστηριακά δεδοµένα. 

2.2.4. Φυσικές αλλαγές υλικών λόγω γήρανσης/ εξαλλοίωσης/ δηµιουργίας φάσεων 



 

 

 

 

Οι φυσικές αλλαγές �ου λαµβάνουν χώρα σε χρονικά διαστήµατα αρκετά µεγαλύτερα 
σε σχέση µε τους συνηθισµένους χρόνους των δοκιµών �εριλαµβάνουν αλλαγές της 
ε�ιφανειακής ορυκτολογικής σύστασης των υλικών λόγω έκθεσης σε διεργασίες 
οξείδωσης και καρβονυλίωσης. Για �αράδειγµα, σε υλικά �ου έχουν σταθερο�οιηθεί µε 
τσιµέντο και έχουν εκτεθεί σε θαλασσινό νερό, η καταβύθιση νέων φάσεων �ροκαλεί 
ε�ικάλυψη των κόκκων µε α�οτέλεσµα να �αρατηρείται µειωµένη �ροσβολή της µήτρας 
και χαµηλή διαλυτο�οίηση ρυ�αντών. Οι καταβυθιζόµενες νέες φάσεις α�οτελούνται 
κυρίως α�ό ασβεστίτη και βρουσίτη οι ο�οίοι σχηµατίζονται λόγω της αντίδρασης της 
ασβέστου �ου �εριέχεται στο σταθερο�οιηµένο �ροϊόν µε µαγνήσιο και θειϊκά ιόντα τα 
ο�οία �εριέχονται σε υψηλές συγκεντρώσεις στο θαλασσινό νερό (Hockey, 1991). Σε 
καυστήρες καύσης οικιακών α�οβλήτων η εξαλλοίωση της τέφρας βάσης �ροκαλεί το 
σχηµατισµό νέων αργιλικών ορυκτών (Zevenbergen, 1994). Το γεγονός αυτό αυξάνει 
την ιονεναλλακτική ικανότητα και συνε�ώς τη δυνατότητα κατακράτησης ρυ�αντών. 
Στο �εδίο η ύ�αρξη τέτοιων µακροχρόνιων αλλαγών εξηγεί τις �αρατηρούµενες 
ασυµφωνίες σε υλικά �ου έχουν υ�οστεί εξαλλοίωση σε µεγάλες �εριόδους (�.χ. 10 
χρόνια) (Schreurs, 1995). Ο σχηµατισµός δακτυλίων αντίδρασης στη ε�ιφάνεια των 
κόκκων αυξάνει τις δυσκολίες αντίδρασης µεταξύ στερεών και ρευστών, µε α�οτέλεσµα 
στις �ερι�τώσεις αυτές να θεωρείται α�αραίτητη η µοντελο�οίηση της διεργασίας 
(Kersten, 1996). 

2.2.5. Η υ�όθεση της το�ικής ισορρο�ίας 

Για όλα τα �ροσδιορισµένα σενάρια εκχύλισης οι σχετικοί ρυθµοί διαλυτο�οίησης 
συστατικών και ροής ρευστών �ρέ�ει να γίνουν κατανοητοί �ριν καθοριστεί η ύ�αρξη 
ισορρο�ίας σε το�ικό ε�ί�εδο µεταξύ ενός διαλυµένου συστατικού �ου �ροέρχεται α�ό 
ένα σωµατίδιο και του ρευστού το ο�οίο το �εριβάλλει. Σε �ολλά σενάρια εκχύλισης και 
δοκιµές η κατάσταση ισορρο�ίας µ�ορεί να �ροσεγγιστεί για την �λειοψηφία των 
κύριων φάσεων και συνε�ώς αυτό θεωρείται σηµαντικό για τον �ροσδιορισµό των 
χηµικών �αραγόντων �ου ελέγχουν την εκχύλιση. Ε�ι�λέον, διάφοροι κινητικά 
ελεγχόµενοι µηχανισµοί α�ελευθέρωσης µ�ορούν να �εριγραφούν µαθηµατικά. Τέτοιες 
ικανότητες µοντελο�οίησης θεωρούνται σηµαντικές για την �ρόβλεψη της 
µακρο�ρόθεσµης α�ελευθέρωσης συστατικών ( WASCON 1994, IAWG 1997, Hockley 
1992). 

 

2.3. Χηµικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την εκχύλιση 

Οι χηµικοί �αράγοντες �ου ε�ηρεάζουν την εκχύλιση σχετίζονται µε τις θεµελιώδεις 
διαδικασίες ελέγχου της διαλυτότητας των στερεών, και είναι: 

- η ε�ίδραση του pH στον έλεγχο της διαλυτότητας συγκεκριµένων χηµικών φάσεων  

- η ε�ίδραση διαλυτών ανόργανων και οργανικών συµ�λοκο�οιητών �ου 
κινητο�οιούν τα σε διαφορετική �ερί�τωση αδιάλυτα συστατικά  

- ο ρόλος του δυναµικού οξειδοαναγωγής στη µεταβολή της διαλυτότητας διαφόρων 
συστατικών 

- οι διεργασίες ανακαταβύθισης ή ρόφησης �ου οδηγούν διάφορα αρχικά εν διαλύσει 
συστατικά στη στερεά φάση  



 

 

 

 

Αρκετοί α�ό αυτούς τους �αράγοντες αλληλε�ιδρούν µεταξύ τους ε�ειδή η 
συµ�λοκο�οίηση µε ανόργανους ή οργανικούς συµ�λοκο�οιητές εξαρτάται σε µεγάλο 
βαθµό α�ό το pH (WASCON 1991, WASCON 1994, Gomez 1986, van der Sloot 1996, 
IAWG 1997). Ε�ι�λέον το δυναµικό οξειδοαναγωγής και το pH συχνά συσχετίζονται 
δεδοµένου ότι µεταβολές στο δυναµικό �ροκαλούν µεταβολές του pH (van der Sloot 
1994). Τέλος η ανακαταβύθιση  και η �ροσρόφηση σχετίζονται σε µεγάλο βαθµό µε το 
pH. Αυτό οδηγεί στο συµ�έρασµα ότι η α�ελευθέρωση (διαλυτο�οίηση) συστατικών ως 
συνάρτηση του pH είναι ένα �ολύ κοινό χαρακτηριστικό της εκχύλισης. 

 

2.3.1. Ισορρο�ία ως συνάρτηση της  χηµικής κινητικής 

Οι �ερισσότερες α�ό τις χηµικές αντιδράσεις διαλυτο�οίησης των στερεών είναι σχετικά 
γρήγορες. Αυτό ε�ιτρέ�ει τη χρήση αντιδράσεων και σταθερών ισορρο�ίας για να 
�εριγραφεί το σύστηµα της εκχύλισης. Μερικές αντιδράσεις είναι σχετικά και άλλες 
εξαιρετικά αργές, ό�ως αντιδράσεις �ροσρόφησης και αντιδράσεις δηµιουργίας νέων 
φάσεων. Η κινητική της αντίδρασης συνήθως �εριγράφει το ρυθµό εµφάνισης ενός εν 
διαλύσει συστατικού σε ένα διάλυµα α�ό ένα αργά διαλυόµενο στερεό, ο ο�οίος  είναι 
συνάρτηση �ολλών �αραµέτρων του συστήµατος  ό�ως θερµοκρασία, pH και 
στοιχειοµετρία της αντίδρασης. Μια άλλη αλλαγή η ο�οία θεωρείται �ερισσότερο 
δυναµική �αρά κινητική σχετίζεται µε τη µεταβολή του pH ή του δυναµικού 
οξειδοαναγωγής κατά τη διάρκεια ενός �ειράµατος. Τέτοιες µεταβολές µ�ορούν να 
�ροκαλέσουν στιγµιαία ισορρο�ία κατά την εκχύλιση, έτσι ώστε η κινητική των 
αντιδράσεων να µην α�οτελεί ουσιαστικό  �ρόβληµα. Σε κάθε �ερί�τωση �άντως όλες 
αυτές οι µεταβολές µ�ορούν να έχουν εντυ�ωσιακές ε�ι�τώσεις στην α�ελευθέρωση 
διαφόρων συστατικών.  

Όταν ένα σύστηµα είναι σε ισορρο�ία, είναι δυνατόν να �ροσδιορισθεί η µάζα ενός 
συστατικού �ου βρίσκεται εν διαλύσει σε σχέση µε τη µάζα �ου �αραµένει σε ισορρο�ία 
στη στερεά φάση. Καθώς το σύστηµα �ροσεγγίζει την κατάσταση ισορρο�ίας η 
µεταφορά µάζας α�ό τη στερεά στη διαλυτή φάση ε�ιβραδύνεται. Η τελική εν ισορρο�ία 
κατανοµή µάζας µεταξύ των δύο φάσεων �εριγράφει τις συνθήκες ισορρο�ίας και 
ε�ιτρέ�ει τη γεωχηµική µοντελο�οίηση της εκχύλισης (Kersten 1996). 

 

2.3.2. Ε�ίδραση του pH στη διαλυτο�οίηση 

Πολλά µέταλλα, ό�ως για �αράδειγµα ο µόλυβδος και ο ψευδάργυρος, �αρουσιάζουν 
χαρακτηριστική αύξηση της διαλυτότητας τόσο σε χαµηλές όσο και σε υψηλές τιµές pH. 
Άλλα στοιχεία ή συστατικά, ό�ως για �αράδειγµα οξυανιόντα του βαναδίου και του 
µολυβδενίου, µ�ορούν είτε να �αρουσιάσουν τη µέγιστη διαλυτότητα σε ουδέτερες τιµές 
pH, είτε να µην ε�ηρεάζονται καθόλου α�ό το  pH ό�ως για �αράδειγµα το νάτριο και 
το χλώριο. Στο σχήµα 2.2 δίνονται µερικά χαρακτηριστικά �αραδείγµατα της εξάρτησης 
της εκχύλισης α�ό το pH για το ασβέστιο, το θείο, το �υρίτιο, το βάριο, το µολυβδαίνιο, 
το κάδµιο, τον χαλκό, τον µόλυβδο και τον ψευδάργυρο �ου �εριέχονται σε 
σταθερο�οιηµένη µε τσιµέντο ι�τάµενη τέφρα α�οτεφρωτήρα στερεών οικιακών 
α�οβλήτων (Municipal Solid Waste Incinerator - MSWI) (van der Sloot 1995). Το pH στα 
�ειράµατα εκχύλισης / εξαγωγής �ου φθάνουν σε κατάσταση µερικής ισορρο�ίας 
συνήθως καθορίζεται α�ό τη διαλυτο�οίηση των σηµαντικότερων φάσεων στο στερεό ή 



 

 

 

 

α�ό το ατµοσφαιρικό CO2. Το αρχικό pH και το pH της ισορρο�ίας µ�ορούν να 
διαφέρουν σε µεγάλο βαθµό στην �ερί�τωση �ου ο λόγος υγρού �ρος στερεό ή ο λόγος 
της µάζας του ξηρού υλικού �ου υ�όκειται σε εκχύλιση �ρος τη µάζα του εκχυλισθέντος 
υλικού  είναι χαµηλός µε α�οτέλεσµα η στερεή φάση να κυριαρχεί στο σύστηµα. Σε 
�ερι�τώσεις �ου ο λόγος υγρού �ρος στερεό είναι υψηλός το διάλυµα  µ�ορεί να είναι 
σηµαντικός �αράγοντας για την �ρόοδο της εκχύλισης. 

 

 

Σχήµα 2.2. Α�οτελέσµατα εκχύλισης σταθερο�οιηµένων α�οβλήτων ως συνάρτηση του 
pH για ένα αριθµό συστατικών (Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 

Όσον αφορά στην ε�ίδραση του pH �ρέ�ει να γίνει διάκριση µεταξύ συστηµάτων 
α�οµονωµένων α�ό την ατµόσφαιρα και συστηµάτων ανοικτών στην ατµόσφαιρα. Στην 
τελευταία �ερί�τωση το pH µ�ορεί να ε�ηρεαστεί έντονα λόγω λήψης CO2 α�ό τον 
αέρα. Αυτό συµβαίνει συχνά στα διηθήµατα �ου �ροκύ�τουν α�ό �ειράµατα στηλών 
εργαστηριακής κλίµακας, λυσιµέτρων και δοκιµών �εδίου. Η ε�ίδραση είναι 
µεγαλύτερη στην τελευταία �ερί�τωση δεδοµένου ότι ο χρόνος έκθεσης στην 
ατµόσφαιρα είναι γενικά µεγαλύτερος. Εξαιτίας της καρβονυλίωσης η αξιολόγηση των 
συνθηκών µακροχρόνιας έκθεσης των αλκαλικών συστατικών �ρέ�ει �άντα να 



 

 

 

 

λαµβάνεται υ�όψη κατά την εξουδετέρωση. Ό�ως �ροκύ�τει α�ό το σχήµα 2.3 ο βαθµός 
διαβροχής καθορίζει το �οσοστό καρβονυλίωσης. Οι µερικώς �ληρωµένοι �όροι 
�ροκαλούν ταχύτερη καρβονυλίωση εξαιτίας της έως 10.000 φορές ταχύτερης διάχυσης 
του διοξειδίου του άνθρακα στον αέρα σε σχέση µε το νερό. Το δυναµικό εξουδετέρωσης 
του υ�ό µελέτη υλικού είναι µια κρίσιµη �αράµετρος ε�ειδή καθορίζει το διάστηµα στο 
ο�οίο το υλικό µ�ορεί να διατηρήσει τις αλκαλικές του ιδιότητες. 

Το pH µ�ορεί ε�ίσης να ε�ηρεαστεί α�ό βιολογικούς �αράγοντες. Ε�ίδραση στο pH 
µ�ορεί να �ροκληθεί έµµεσα α�ό το σχηµατισµό διοξειδίου του άνθρακα λόγω της 
βιολογικής α�οσύνθεσης οργανικού υλικού. Η συγκέντρωση αέριου διοξειδίου του 
άνθρακα στο υ�έδαφος λόγω αυτής της διεργασίας είναι σε γενικές γραµµές �ολύ 
υψηλότερη α�ό την αντίστοιχη στην ατµόσφαιρα. Το βιολογικά �αραγόµενο διοξείδιο 
του άνθρακα σχετίζεται µε την ικανότητα εξουδετέρωσης των αλκαλικών υλικών �ου 
�ροστίθενται ή βρίσκονται σε ε�αφή µε το έδαφος. Μια άλλη διεργασία η ο�οία 
ε�ιταχύνεται α�ό βιολογικούς �αράγοντες είναι η οξείδωση του θείου και η �αραγωγή 
θειϊκών ιόντων, η ο�οία µ�ορεί να �ροκαλέσει την �αραγωγή όξινων διαλυµάτων 
(�αραδείγµατος χάριν όξινη α�ορροή). 

 
Σχήµα 2.3: Α�εικόνιση �ορώδους µήτρας η ο�οία �αρουσιάζει υψηλότερο �οσοστό 
καρβονυλίωσης σε συνθήκες µερικού κορεσµού εξαιτίας της ταχύτερης διάχυσης των 

αερίων στον αέρα σε σχέση µε το νερό. (Harmonization of Leaching/Extraction 
tests.Paris, 1995) 

 



 

 

 

 

2.3.3. Ε�ίδραση της συµ�λοκο�οίησης στη διαλυτο�οίηση 

Παρουσία συγκεκριµένων συµ�λοκο�οιητών συστατικά τα ο�οία σε διαφορετική 
�ερί�τωση θα �αρέµειναν αδιάλυτα µ�ορούν να κινητο�οιηθούν και να α�οκτήσουν 
συγκέντρωση στο εκχύλισµα η ο�οία υ�ερβαίνει σηµαντικά τη συγκέντρωση ισορρο�ίας 
µε βάση τις φάσεις �ου υ�άρχουν στο σύστηµα. Ένα χαρακτηριστικό �αράδειγµα 
τέτοιας ανόργανης συµ�λοκο�οίησης είναι η κινητο�οίηση του καδµίου και ο 
σχηµατισµός CdCl42-.  

Στην �ερί�τωση �ου τα σύµ�λοκα είναι σταθερά τότε δεν είναι διαθέσιµα να 
συµµετάσχουν σε αντιδράσεις διαλυτο�οίησης / καταβύθισης ό�ως συµβαίνει στην 
�ερί�τωση α�ουσίας συµ�λοκο�οιητών. Στην �ερί�τωση �αρουσίας ευδιάλυτων 
συµ�λόκων η υδρολογία του υ�ό µελέτη συστήµατος θεωρείται εξαιρετικά σηµαντική 
ε�ειδή τα σύµ�λοκα αυτά µ�ορούν να µεταναστεύσουν και να κινητο�οιήσουν άλλα 
συστατικά ή να εκ�λυθούν α�ό τη µήτρα χάνοντας έτσι το δυναµικό τους. Σε µερικές 
�ερι�τώσεις ένας εν δυνάµει σηµαντικός �αράγοντας κινητο�οίησης (χλώριο) µ�ορεί να 
εκχυλισθεί �ριν ενεργο�οιηθεί η ικανότητα συµ�λοκο�οίησης και να κινητο�οιηθούν 
διάφορα ιόντα (κάδµιο). Σε ισχυρά αλκαλικά �εριβάλλοντα, η συµ�λοκο�οίηση του 
καδµίου µε χλώριο δεν µ�ορεί να �ραγµατο�οιηθεί. Πριν το pH µειωθεί σε ε�ί�εδα στα 
ο�οία η κινητικότητα του χλωρίου είναι σηµαντική, το χλώριο εκ�λένεται α�ό το 
σύστηµα και η συγκέντρωσή του είναι τόσο χαµηλή ώστε �λέον δεν µ�ορεί να 
συµ�λοκο�οιήσει το κάδµιο (Σχήµα 2.4). Σηµειώνεται ότι κατά την αξιολόγηση των 
α�οτελεσµάτων εργαστηριακών δοκιµών ενός σταδίου, οι αντιδράσεις αυτές µ�ορούν 
εύκολα να �αραβλεφθούν. 

Σε συστήµατα �ου �εριέχουν οργανικό υλικό �ου µ�ορεί να υ�οστεί α�οσύνθεση, έχει 
µελετηθεί η συµ�λοκο�οίηση των µετάλλων µε διαλυτό οργανικό άνθρακα (Dissolved 
Organic Carbon, DOC) για διαφορετικές µήτρες (Beievi 1993, McCarty 1989). Στο Σχήµα 
2.5 �αρουσιάζεται ο ρόλος του DOC κατά τη συµ�λοκο�οίηση του Cd σε τέφρα βάσης 
α�οτεφρωτήρα στερεών οικιακών α�οβλήτων. Ο σχηµατισµός του DOC µ�ορεί να 
�ραγµατο�οιηθεί είτε µέσω βιολογικής είτε µέσω χηµικής α�οσύνθεσης. Ένα 
�αράδειγµα χηµικής α�οσύνθεσης αφορά στην α�ελευθέρωση DOC α�ό µήτρα �ου 
�εριέχει οργανικό υλικό όταν αυτή εκτεθεί σε αλκαλικό �εριβάλλον. Αναφορικά µε τους 
µηχανισµούς κινητο�οίησης �ρέ�ει να γίνει διάκριση µεταξύ των µετάλλων τα ο�οία 
συµ�λοκο�οιούνται στο διάλυµα µε DOC και αυτών τα ο�οία είναι �ροσκοληµένα σε 
λε�τοµερές οργανικό υλικό και α�ελευθερώνονται µέσω βιολογικής ή χηµικής 
α�οσύνθεσης. Η τελευταία �ερί�τωση δεν έχει µελετηθεί στο βαθµό �ου έχει µελετηθεί η 
�ρώτη. 



 

 

 

 

 

Σχήµα 2.4: Εκχυλισιµότητα του Cu α�ό τέφρα βάσης καυστήρα α�οτέφρωσης στερεών 
οικιακών α�οβλήτων, ελεγχόµενη α�ό το σχηµατισµό συµ�λόκων Cu - DOC. Η ανώτερη 

στερεή γραµµή α�εικονίζει τη συνολική �εριεκτικότητα του Cu στην τέφρα, η 
διακεκοµµένη γραµµή αντι�ροσω�εύει την �ιθανή εκχυλισιµότητα και η σχεδιασµένη 
γραµµή µε τα µαύρα τετράγωνα α�εικονίζει την �ραγµατική α�ελευθέρωση του Cu. Η 
διαστιγµένη γραµµή αντι�ροσω�εύει τη συµ�εριφορά του ανόργανου χαλκού κατά την 

εκχύλιση (Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 
 

 
Σχήµα 2.5: Η συµ�εριφορά του Cd κατά την εκχύλιση τέφρας βάσης α�οτεφρωτήρα 

στερεών οικιακών α�οβλήτων. Προσδιορίζεται η ε�ίδραση του αρχικού χαµηλού pH σε 
�είραµα στήλης στην αθροιστική διαλυτο�οίηση Cd για λόγο Υ/Σ 10. Τα κυκλικά 
σηµεία αφορούν α�οτελέσµατα στηλών ενώ τα τριγωνικά δοκιµών ενός σταδίου 

(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 



 

 

 

 

Οι δύο µηχανισµοί γράφονται ως αντιδράσεις µε το POM (particulate organic matter) 
να  αντι�ροσω�εύει σωµατίδια οργανικής ύλης και το DOC τον διαλυµένο οργανικό 
άνθρακα. 

 

Μηχανισµός 1: POM – Me + OH- → POM + DOC – Me 

                        POM – Μe + βιολογική δράση → POM + DOC – Μe 
 

Μηχανισµός 2: POM + OH- → POM + DOC 

                        POM + βιολογική δράση → POM + DOC 

                        DOC + Me2+ → DOC – Me 

 

Πρόσφατες µετρήσεις σε εδαφικά και δασικά εδάφη α�οδεικνύουν σηµαντική 
συµ�λοκο�οίηση του χαλκού µε DOC, ό�ως �ροκύ�τει α�ό την ενεργότητά του, η ο�οία 
�αρουσιάζει �τωτική τάση όταν αυξάνεται το pH (Japenga 1995). Στην �εριοχή pH 4-7 
το κλάσµα Cu-DOC είναι 2-3 τάξεις µεγέθους µεγαλύτερο α�ό τη συγκέντρωση του 
ελεύθερου Cu, γεγονός το ο�οίο υ�οδηλώνει ότι όλος ο Cu στο διάλυµα είναι σε µορφή 
συµ�λόκου. Η εκχυλισιµότητα του Zn α�ό δασικά εδάφη αυξάνει σηµαντικά όταν το 
pH µειωθεί σε τιµές χαµηλότερες του 4 (Σχήµα 2.6). Α�ό τις �αρατηρήσεις αυτές 
�ροκύ�τει ότι τα δασικά εδάφη µ�ορούν να γίνουν �ολύ όξινα µε α�οτέλεσµα να 
α�αιτείται εξουδετέρωση της �αραγόµενης οξύτητας. Στην �ερί�τωση αυτή �ροσθήκη 
ενώσεων �ου ρυθµίζουν το pH θεωρείται καλύτερη λύση α�ό την �ροσθήκη ασβέστου 
(Del Castilho 1996). 

 

Σχήµα 2.6: Εκχύλιση ψευδάργυρου α�ό εδάφη µε διαφορετικό pH (Harmonization of 
Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 



 

 

 

 

2.3.4. Ε�ίδραση του δυναµικού οξειδοαναγωγής στη διαλυτο�οίηση  

Το δυναµικό οξειδοαναγωγής ενός συστήµατος θεωρείται σηµαντικό ε�ειδή η α�ουσία 
οξυγόνου �ροκαλεί το σχηµατισµό χηµικών φάσεων µε αρκετά διαφορετική 
διαλυτότητα σε σχέση µε αυτές �ου δηµιουργούνται κατά την �αρουσία οξειδωτικών 
συνθηκών. Ο σχηµατισµός σχεδόν αδιάλυτων σουλφιδίων των µετάλλων είναι ένα 
χαρακτηριστικό �αράδειγµα τέτοιων αντιδράσεων. Οι αναγωγικές συνθήκες µ�ορεί να 
είναι µια ιδιότητα του υ�ό µελέτη υλικού, �.χ. βιοµηχανικές σκωρίες και ιζήµατα ή µια 
ιδιότητα �ου ε�ιβάλλεται σε ένα κατά τα άλλα οξειδωµένο υλικό. Αυτή η ιδιότητα 
µ�ορεί να α�οκτηθεί όταν το υλικό �εριέχει, έχει αναµιχθεί ή έλθει σε ε�αφή µε 
οργανικό υλικό το ο�οίο µ�ορεί να διασ�ασθεί. Στο σχήµα 2.7 οι �εριοχές pH – Eh Α 
και Β �ροκύ�τουν α�ό ένα σύνολο συνθηκών �ου µ�ορεί να �ροκύψουν στην �ράξη. Οι 
κανονικές συνθήκες pH στο �εδίο µ�ορούν να κυµανθούν α�ό pH 3 ως 9 ενώ σε 
α�όβλητα και υλικά �ου έχουν σταθερο�οιηθεί µε τσιµέντο το pH µ�ορεί να ανέλθει σε 
12 και 13. Στις δοκιµές εκχύλισης και  εξαγωγής ο ρόλος της µεταβολής του δυναµικού 
οξειδοαναγωγής συχνά �αραµελείται (van der Sloot 1994). Λαµβάνοντας υ�όψη ότι 
µ�ορεί να συµβούν µεταβολές αρκετών τάξεων µεγέθους της εκχυλισιµότητας διαφόρων 
συστατικών, είναι σηµαντικό να υ�άρχει τουλάχιστον η ε�ίγνωση �ότε οι συνθήκες 
αυτές διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο. 

 

Σχήµα 2.7 Α. Περιγραφή µερικών φυσικών �εριβαλλόντων µε βάση το Eh και το pH 
(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 



 

 

 

 

 

Σχήµα 2.7B: Κατανοµή µετρήσεων EH-pH σε φυσικά υδατικά �εριβάλλοντα. Το 
σκιασµένο τµήµα δείχνει την �εριοχή �ου καλύ�τεται α�ό α�όβλητα, ιδιαίτερα α�ό 
εκείνα �ου �ροκύ�τουν α�ό διεργασίες υψηλών θερµοκρασιών (Harmonization of 

Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 

2.3.5. Ε�ίδραση της ρόφησης στην εκχύλιση 

Πολλές στερεές ορυκτολογικές φάσεις υλικών έχουν �ροσροφητικές ιδιότητες και είναι 
σε θέση να δεσµεύουν στην ε�ιφάνειά τους διαλυµένα συστατικά µέσω διάφορων 
αντιδράσεων ρόφησης. Οι αντιδράσεις ρόφησης µ�ορούν να συµβάλλουν στο 
σχηµατισµό δεσµών �ου είναι σχετικά ασθενείς ό�ως ε�ίσης και δεσµών �ου είναι 
αρκετά ισχυροί. Η ισχυρή δέσµευση υ�οδηλώνει ότι η �ιθανότητα τα �ροσροφηµένα 
είδη να εκροφηθούν ξανά είναι µικρή εκτός και αν οι συνθήκες στο διάλυµα ή στο 
εκχύλισµα όσον αφορά στο pH, στο δυναµικό οξειδοαναγωγής ή στη συµ�λοκο�οίηση 
µεταβληθούν σηµαντικά. Είναι γνωστό ότι �ολλές διεργασίες ρόφησης εξαρτώνται σε 
σηµαντικό βαθµό α�ό το pH. Εξαιρετικά σηµαντικό θεωρείται ε�ίσης το ε�ιφανειακό 
φορτίο των θέσεων ρόφησης, το ο�οίο είναι συνάρτηση του pH και καθορίζει σε �οιο 
βαθµό και µε τι σχέση θα συγκρατηθούν ανιόντα ή κατιόντα. Το σηµείο µηδενικού 
φορτίου βρίσκεται σε ένα συγκεκριµένο pH και µ�ορεί να α�οτελέσει µια θέση 
�ροσρόφησης / εκρόφησης. Η �ροσρόφηση χαρακτηρίζεται γενικά α�ό κά�οια 
υστέρηση. Το pH στο ο�οίο η ρόφηση γίνεται α�οτελεσµατική είναι διαφορετικό α�ό το 
pH στο ο�οίο αρχίζει η εκρόφηση, ενώ για την εκρόφηση �ροσροφηµένων συστατικών 
α�αιτείται συνήθως µεγαλύτερο έργο. Ένα τυ�ικό �αράδειγµα ρόφησης βαναδίου  σε 
υδροξείδιο του τρισθενούς σιδήρου �αρουσιάζεται στο Σχήµα 2.8. Όσον αφορά στα 
εδάφη, η ρόφηση συστατικών σε οξείδια σιδήρου και µαγγανίου ό�ως ε�ίσης και σε 
οργανικό υλικό καθορίζει την εκχυλισιµότητα ή την α�ελευθέρωσή τους στο νερό των 



 

 

 

 

�όρων. Η �εριεκτικότητα σε σίδηρο, η ιονεναλλακτική ικανότητα κατιόντων και η 
�εριεκτικότητα σε οργανικό υλικό θεωρούνται βασικές �αράµετροι κατά τον 
χαρακτηρισµό εδαφών. 

 

Σχήµα 2.8. Ρόφηση V σε τριοξείδιο του τρισθενούς σιδήρου ως συνάρτηση του pH. Η 
ρόφηση εξασθενεί σε τιµές pH µεγαλύτερες του 9 (Harmonization of 

Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 

2.3.6. Ε�ίδραση δευτερογενών �ροϊόντων στην εκχύλιση 

Ο σχηµατισµός δευτερογενών �ροϊόντων αντίδρασης στην ε�ιφάνεια των κόκκων ενός 
υλικού έχει σηµαντική ε�ίδραση στην εκχύλιση η ο�οία δεν µ�ορεί να αξιολογηθεί µε 
�ειράµατα µικρής διάρκειας ειδικά όταν χρησιµο�οιούνται δείγµατα τα ο�οία 
συλλέγονται α�ό σχετικά φρέσκα α�όβλητα. Ένα σχετικό �αράδειγµα είναι η γήρανση 
της τέφρας βάσης α�οτεφρωτήρα στερεών οικιακών α�οβλήτων (Zevenbergen 1994), η 
ο�οία α�αιτεί αρκετό χρόνο ώστε να σταθερο�οιηθεί. Η �ρόσφατα �αραχθείσα τέφρα 
βάσης α�οτεφρωτήρα στερεών οικιακών α�οβλήτων είναι ένα υλικό �ου α�αιτεί χρόνο 
να σταθερο�οιηθεί. Ένας �ολύ σηµαντικός σχετικός �αράγοντας είναι η συνδυασµένη 
εξουδετέρωση / καρβονυλίωση α�ό ατµοσφαιρικό και �αραγόµενο α�ό διάφορες 
διεργασίες διοξείδιο του άνθρακα. Φρέσκο υλικό �αρουσιάζει σχετικά υψηλό pH. Λόγω 
γήρανσης και εξαλλοίωσης το υλικό γίνεται �ερισσότερο ουδέτερο µε συνέ�εια να 
ε�ηρεάζεται η εκχυλισιµότητα διαφόρων µετάλλων. Οι αλλαγές αυτές έχουν 
�αρατηρηθεί σε κλίµακα �εδίου µετά α�ό µακροχρόνια α�όθεση του υλικού (Schreurs 
1995). Παρόµοιες �αρατηρήσεις έγιναν α�ό τον Kersten et al. [1995] �ου υ�οστήριξε ότι 
οι αντιδράσεις διαλυτο�οίησης οι ο�οίες λαµβάνουν χώρα στα αρχικά στάδια 
αντικαθίστανται στη συνέχεια α�ό διαδικασίες εκρόφησης, µόλις σχηµατισθούν νέες 
ορυκτολογικές φάσεις. Ο ρόλος των υδροξειδίων του τρισθενούς σιδήρου θεωρείται 
κρίσιµος σε αυτό το στάδιο, ε�ειδή ό�ως �εριγράφηκε νωρίτερα η καταβύθιση νέων 
φάσεων αυξάνει την αντίσταση κατά τη µεταφορά. Αυτά τα φαινόµενα δεν έχουν 
τεκµηριωθεί ακόµη �λήρως. Με βάση εργαστηριακές µελέτες, οι συνθήκες στις ο�οίες 
λαµβάνουν χώρα τέτοιες αντιδράσεις µ�ορούν να �ροβλεφθούν (Hockley 1992). Ένα 
άλλο �αράδειγµα αφορά τις αλλαγές λόγω οξείδωσης υλικών �ου �εριέχουν σηµαντικά 
�οσοστά δισθενούς Fe (II). Η οξείδωση µ�ορεί να �ροκαλέσει το σχηµατισµό ενός 



 

 

 

 

�ροστατευτικού ε�ιστρώµατος υδροξειδίου του τρισθενούς σιδήρου, το ο�οίο �ροκαλεί 
αλλαγές στη συµ�εριφορά του V. Οι διαφορές αυτές είναι σηµαντικές κατά την εκχύλιση 
φρέσκης αναγωγικής ή εξαλλοιωµένης / οξειδωµένης σκωρίας χάλυβα. (CROW 1996). 

2.4. Συστήµατα εκχύλισης 

Στο σχήµα 2.9 �αρουσιάζονται διάφοροι φυσικοί και χηµικοί �αράγοντες �ου 
καθορίζουν την α�ελευθέρωση συστατικών α�ό ακανόνιστα (γωνιώδη) υλικά. Ό�ως 
α�εικονίζεται στο σχήµα, η στερεή φάση είναι δοµικά και ορυκτολογικά ένα σύνθετο 
ετερογενές υλικό. Οι βασικές αντιδράσεις ό�ως αυτές µεταξύ οξέων – βάσεων και η 
χηµεία της οξειδοαναγωγής καθορίζονται α�ό �ολλές αντιδράσεις ισορρο�ίας µε 
διαφορετική κινητική. ∆ιεργασίες ό�ως καταβύθιση, διαλυτο�οίηση και ρόφηση 
λαµβάνουν χώρα �αράλληλα και αλληλε�ιδρούν µεταξύ τους. Η κινητική καθορίζει την 
�αρουσία ιόντων ή συµ�λόκων στα διαλύµατα. Μηχανισµοί αργής κινητικής και 
εµ�όδια κατά τη µεταφορά µάζας α�οτρέ�ουν συχνά τα συστήµατα να φθάσουν σε 
κατάσταση ισορρο�ίας. Το εσωτερικό �ορώδες, οι ελικοειδείς διαδροµές εντός των 
κόκκων και οι εσωτερικοί µηχανισµοί αντίδρασης α�οτελούν το εσωτερικό µέτω�ο 
αντίστασης �ου ε�ηρεάζει τη διάχυση α�ό και �ρος την ε�ιφάνεια ενός κόκκου ή 
µήτρας µονολιθικού υλικού. Η διε�ιφάνεια ρευστού – στερεού α�οτελεί το εξωτερικό 
µέτω�ο αντίστασης. 

 

 

Σχήµα 2.9. ∆ιεργασίες και αντιδράσεις σε ετερογενή συστήµατα κατά την εκχύλιση 
(Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

 

 



 

 

 

 

Σε δοκιµές �εδίου ό�ως ε�ίσης και σε εργαστηριακές δοκιµές σε στήλες, οι στερεοί 
ακανόνιστοι κόκκοι είναι στάσιµοι ενώ το εκχυλιστικό υγρό ρέει διαµέσου ή γύρω α�ό 
τους κόκκους και µεταφέρει τα συστατικά �ου διαλυτο�οιούνται. Σε κά�οιες δοκιµές 
ενός σταδίου χρησιµο�οιείται ανάδευση ώστε να ε�ιταχυνθεί η διαλυτο�οίηση. Σε άλλες 
δοκιµές �εδίου δεν χρησιµο�οιείται ανάδευση µε α�οτέλεσµα η α�οµάκρυνση των 
συστατικών �ου διαλυτο�οιούνται να γίνεται µόνο µε µοριακή διάχυση. Ο ρυθµός 
α�οµάκρυνσης των συστατικών �ου διαλυτο�οιούνται ε�ηρεάζει τις χηµικές 
αντιδράσεις �ου λαµβάνουν χώρα κατά την εκχύλιση. Σε συστήµατα µε συνεχή 
ανάδευση το ιξώδες είναι υψηλό µε α�οτέλεσµα οι διε�ιφάνειες να είναι �εριορισµένες 
και να µην �ροκαλούν σηµαντική αντίσταση κατά τη διάχυση ούτε να ε�ηρεάζουν την 
εξέλιξη ταχέων αντιδράσεων �ου λαµβάνουν χώρα στην ε�ιφάνεια των κόκκων. Με 
αύξηση της ενέργειας ανάµιξης όλες οι εξωτερικές αντιστάσεις µ�ορούν στην ουσία να 
εκµηδενισθούν. 

2.5. ∆οκιµές εκχύλισης 

Οι δοκιµές εκχύλισης / εξαγωγής �ραγµατο�οιούνται ώστε να �ροσοµοιάσουν τα 
σενάρια εκχύλισης στο �εδίο και να αξιολογήσουν συγκεκριµένες ιδιότητες ενός υλικού, 
ό�ως η α�ελευθέρωση συστατικών, �ου σχετίζονται µε την γονιµότητα των εδαφών 
(διαθεσιµότητα θρε�τικών συστατικών) ή την α�ελευθέρωση συστατικών λόγω 
ρύ�ανσης ή �αραγωγής εκχυλισµάτων (�εριβαλλοντικές ε�ι�τώσεις).  

2.5.1. Κατάταξη των �ειραµατικών δοκιµών 

Ο αριθµός των διαθέσιµων δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής σε �αγκόσµια κλίµακα είναι 
�ολύ µεγάλος (Environment Canada 1990, Wallis 1992, CEN TC 292/NNI 1994, Ure 
1993). Στον �ίνακα 2.1 �αρουσιάζονται οι κυριότερες α�ό αυτές τις δοκιµές. 

Πρέ�ει να αναφερθεί όµως ότι �ολλές δοκιµές είναι �αραλλαγή της ίδιας βασικής 
δοκιµής µε µικρές τρο�ο�οιήσεις σε ειδικές συνθήκες. Όλες οι υ�άρχουσες δοκιµές 
µ�ορούν να οµαδο�οιηθούν σύµφωνα µε τα κύρια χαρακτηριστικά τους σε  

o δοκιµές εκχύλισης ισορρο�ίας ή µερική ισορρο�ίας 

δοκιµές ενός σταδίου µε ή χωρίς έλεγχο pH  

δοκιµές ενός σταδίου µε µικρό βαθµό συµ�λοκο�οίησης α�ό οργανικά συστατικά  

δοκιµές ενός σταδίου µε χαµηλό λόγο Υ/Σ 

o δυναµικές δοκιµές εκχύλισης  

µε κίνηση ροής ρευστού ή �ολλα�λών σταδίων 

δοκιµές εκχύλισης σε µεγάλα δοχεία 

δοκιµές εκχύλισης µε συµ�ιεσµένα γωνιώδη υλικά 

o ειδικές δοκιµές για τον �ροσδιορισµό των χηµικών µορφών ενός στοιχείου 

 στατική δοκιµή pH 

χηµική δοκιµή διαδοχικών σταδίων 

Όλες αυτές οι συνθήκες καθιστούν αναγκαία την εναρµόνιση των χρησιµο�οιούµενων 
δοκιµών εκχύλισης / εξαγωγής ώστε να µ�ορούν να είναι συγκρίσιµες. 



 

 

 

 

Πίνακας 2.1. Κυριότερες δοκιµές εκχύλισης (Harmonization of Leaching/Extraction 
tests.Paris, 1995). 

 

∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ΓΙΑ ΑΚΑΝΟΝΙΣΤΑ ΥΛΙΚΑ 

 

ΑΠΛΕΣ ∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΝΟΣ ΣΤΑ∆ΙΟΥ (βασισµένες σε ισορρο�ία) 

pH 4-5 pH 5-6 Προδιαγραφές Συµ�λοκο�οίηση Χαµηλός λόγος Y/Σ 

TCLP DIN 38414 S4 

EPtox ANFOR X-31-210 

∆οκιµή διαθεσιµότητας Ö-norm S2072 

NEN 7341 CEN TC 292 

California WET Canada EE MCC – 3C 

Ontario LEP ASTM D 3987 

Quebec QRsQ Soil – NaNO3 

Soil HAc 

Swiss TVA 

Soil CaCl2 

MBLP (συνθ.) 

(Califormia WET) 

 

 

 

 

 

Soil EDTA 

MBLP 

CEN TC 292 

συµβατή µε 

Wisconsin SLT 

ΠΟΛΛΑΠΛΕΣ ∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΝΟΣ ΣΤΑ∆ΙΟΥ ΚΑΙ ∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ΣΕ ΣΤΗΛΕΣ 
(βασισµένες κυρίως  σε το�ική ισορρο�ία) 

Ενός σταδίου (Χαµηλός Υ/Σ) Ενός σταδίου (Υ/Σ >10) ∆οκιµές εκχύλισης σε στήλες 

UHHumburg 

WRU 

NF-X31-210 

WRU 

ASTM D4793-88 

NEN 7349 (NVN 2508) 

MEP (�ολλα�λή) 1320 

Sweden ENA 

MWEP 

NEN 7343 (NVN 2508) Στήλες 

ASTM Στήλες 

Column Germany (στaθερό pH) 

ΣΤΑΤΙΚΕΣ ∆ΟΚΙΜΕΣ ΚΙΝΗΤΙΚΕΣ ∆ΟΚΙΜΕΣ 

MCC-1 

MCC-2 

∆οκιµή εκχύλισης συµ�ιεσµένων ακανόνιστων υλικών 
σε δοχείο (Rutgers / ECN) 

Χηµική εξαγωγή σε διαδοχικά στάδια 

∆ιεργασία σταθερού pH 

∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ΓΙΑ ΜΟΝΟΛΙΘΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 

 

∆ΥΝΑΜΙΚΕΣ ∆ΟΚΙΜΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ 

ANS 16.1 

ΝΕΝ 7345 (σε δοχείο εκχύλισης) 

∆οκιµή καταιονισµού (εµ�οτισµένη ξυλεία) 

Σουηδική δοκιµή MULP 



 

 

 

 

Κάθε µια α�ό τις δοκιµές �ου χρησιµο�οιούνται σε κάθε �ερί�τωση �ροσδιορίζει 
διάφορες ιδιότητες των υλικών κατά την εκχύλιση. Η ερώτηση �ου �ροφανώς τίθεται σε 
κάθε �ερί�τωση είναι �οια δοκιµή είναι η �λέον κατάλληλη. Για να α�αντηθεί αυτή η 
ερώτηση θα �ρέ�ει να γίνει διάκριση µεταξύ των ορίων �ου τίθενται λόγω νοµοθεσίας, 
ειδικών κριτηρίων �οιότητας, καθορισµό ε�ι�τώσεων, ε�ιστηµονική αξιολόγηση 
α�οτελεσµάτων και εργαλείων διαχείρισης σε καθηµερινή βάση. 

Με βάση τη νοµοθεσία, η �ροστασία του �εριβάλλοντος (�οιότητα αέρα, εδάφους και 
νερού), ό�ως ε�ίσης και της δηµόσιας υγείας θεωρούνται ως θέµατα ύψιστης σηµασίας. 
Αυτό ε�ιβάλλει την α�οτίµηση των �ιθανών �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων τόσο 
βραχυ�ρόθεσµα όσο και µακρο�ρόθεσµα. 

o Οι α�αιτήσεις για τη γονιµότητα των εδαφών καθορίζονται µε βάση ειδικά κριτήρια 

o Για θέµατα α�οτίµησης �εριβαλλοντικών ε�ι�τώσεων σε µια συγκεκριµένη �εριοχή, 
�ρέ�ει να καθορισθούν η αλληλε�ίδραση α�οβλήτων / εδαφών, η µεταφορά 
ρυ�αντών και οι µακροχρόνιες ε�ι�τώσεις α�ό τη χρήση / διάθεση των α�οβλήτων. 
Για να καλυφθούν όλα τα τεχνικά, φυσικά, χηµικά και οικονοµικά θέµατα, 
α�αιτείται µια ιδιαίτερα αυστηρή �ροσέγγιση, η ο�οία θα α�οτελέσει τη βάση για 
τον καθορισµό των ορίων και την έκδοση σχετικών κανονισµών 

o Σε ε�ιστηµονικές µελέτες, α�αιτείται �ολύ καλή γνώση των φαινοµένων και της 
µοντελο�οίησης των διεργασιών σε ελεγχόµενες συνθήκες. Αυτό µ�ορεί να α�αιτεί 
δοκιµές σε συνθήκες �ου δύσκολα θα ανα�τυχθούν σε συγκεκριµένες �εριοχές, ώστε 
να γίνει αντιλη�τός ο τρό�ος µε τον ο�οίο ε�ηρεάζεται η εκχύλιση όταν 
τρο�ο�οιούνται �ολλές �αράµετροι  

o Για συνήθη καθηµερινά ζητήµατα διαχείρισης α�οβλήτων α�αιτείται η χρήση µιας 
σχετικά α�λής δοκιµής η ο�οία δίνει αξιό�ιστες �ληροφορίες όσον αφορά θέµατα 
διαχείρισης, ε�εξεργασίας, ε�αναχρησιµο�οίησης ή διάθεσης α�οβλήτων σε 
χωµατερή. 

 

Ό�ως έχει ε�ισηµανθεί και στο �αρελθόν (van der Sloot 1990) ο χαρακτηρισµός ενός 
µεγάλου εύρους υλικών για διάφορες εφαρµογές και �ρακτικές διάθεσης δεν µ�ορεί να 
καθορισθεί µόνο µε την εφαρµογή µιας α�λής δοκιµής. Αναφέρεται ότι ο σκο�ός της 
κάθε δοκιµής θα �ρέ�ει να καθορίζεται α�ό την αρχή µε ακρίβεια �ριν ληφθεί 
ο�οιαδή�οτε α�όφαση για το �οια δοκιµή θα χρησιµο�οιηθεί σε µια συγκεκριµένη 
�ερί�τωση. Οι συνθήκες της κάθε δοκιµής θα �ρέ�ει να αντι�ροσω�εύουν σε όσο γίνεται 
µεγαλύτερο βαθµό την κατάσταση �ου θα �ρέ�ει να α�οτιµηθεί.. Στο �λαίσιο της 
ανά�τυξης δοκιµών χαρακτηρισµού α�οβλήτων έχουν καθορισθεί τρεις οµάδες δοκιµών 
(CEN Technical Committee 292.1994) 

o ∆οκιµές "βασικού χαρακτηρισµού" �ου χρησιµο�οιούνται για την εξαγωγή 
�ληροφοριών σχετικά µε τη βραχυ�ρόθεσµη και µακρο�ρόθεσµη συµ�εριφορά κατά 
την εκχύλιση και τις χαρακτηριστικές ιδιότητες των α�οβλήτων. Στις δοκιµές  αυτές 
εξετάζονται οι λόγοι υγρού / στερεό (LS), η σύσταση των εκχυλισµάτων, οι 
�αράγοντες �ου ελέγχουν την εκχυλισιµότητα ό�ως το pH, το δυναµικό 
οξειδοαναγωγής, η ικανότητα συµ�λοκο�οίησης και διάφορες φυσικές �αράµετροι 



 

 

 

 

o ∆οκιµές “συµβατότητας” �ου χρησιµο�οιούνται για να καθορίσουν εάν τα 
α�όβλητα είναι συµβατά µε βάση ειδικές τιµές αναφοράς. Οι δοκιµές αυτές 
ε�ικεντρώνονται σε βασικές �αραµέτρους και στη συµ�εριφορά διαφόρων υλικών 
κατά την εκχύλιση  

o ∆οκιµές “ε�ί τό�ου ε�ιβεβαίωσης” �ου χρησιµο�οιούνται ως ένας γρήγορος τρό�ος 
για την ε�ιβεβαίωση της συµ�εριφοράς ενός α�οβλήτου στο �εδίο σε σχέση µε τις 
δοκιµές συµβατότητας �ου �ραγµατο�οιούνται στο εργαστήριο 

Η οµαδο�οίηση αυτή ε�ιτρέ�ει ε�ίσης τη διασταύρωση �ληροφοριών µεταξύ των 
διαφόρων δοκιµών και τον ακριβέστερο χαρακτηρισµό ενός υλικού. 

 

2.5.2. Προσδιορισµός της διαλυτότητας  

Τα α�οτελέσµατα των δοκιµών εκχύλισης συνήθως εκφράζονται είτε ως συγκέντρωση  
ενός συστατικού στο εκχύλισµα (mg/l) είτε ως ρυθµός α�οµάκρυνσης ενός 
συγκεκριµένου συστατικού (mg/kg στερεού).  

Ο τρό�ος �αρουσίασης των α�οτελεσµάτων θα �ρέ�ει να έχει ως βάση τον ε�ιδιωκόµενο 
τύ�ο σύγκρισης των δεδοµένων. Τα α�οτελέσµατα των ρυθµιστικών δοκιµών συνήθως 
�αρουσιάζονται ως συγκέντρωση διαφόρων συστατικών στο εκχύλισµα ώστε να είναι 
εύκολη η σύγκριση µε τα υ�άρχοντα όρια. ∆εν λαµβάνουν υ�όψη σε γενικές γραµµές τα 
�αρατηρούµενα φαινόµενα α�ελευθέρωσης. Τα α�οτελέσµατα �ου εκφράζονται ως 
συγκέντρωση του εκχυλίσµατος ε�ιτρέ�ουν την σύγκριση της διαλυτότητας διαφόρων 
ρυ�αντών η ο�οία είναι συνάρτηση της χηµικής µορφής του συγκεκριµένου συστατικού 
και των συνθηκών εκχύλισης (�.χ pH). Η �αρουσίαση των α�οτελεσµάτων σε µάζα �ου 
α�ελευθερώνεται ανά µονάδα βάρους του υλικού είναι αναγκαία για την σύγκριση των 
δεδοµένων σε διαφορετικούς λόγους Υ/Σ και για την εκτίµηση της ε�άρκειας του 
εκχυλιστικού µέσου (Σχήµα 2.10). ∆εδοµένα �ου εκφράζονται σε mg/l και �ροέρχονται 
α�ό διαφορετικούς λόγους Σ/Υ α�οδεικνύουν την διαφορετική συµ�εριφορά κατά την 
εκχύλιση ενώ δεδοµένα �ου εκφράζονται σε mg/kg δείχνουν σε κάθε �ερί�τωση �οιο 
είναι το διαθέσιµο �ρος α�ελευθέρωση (διαλυτο�οίηση) κλάσµα (IAWG 1997, van der 
Sloot 1996). 

Στο σηµείο αυτό αναφέρεται ότι τα υλικά �ρέ�ει να διαχωρισθούν ως �ρος το βαθµό 
ισορρο�ίας τους µε άλλα υλικά του �εριβάλλοντός τους. Τα εδάφη και τα ιζήµατα τα 
ο�οία δειγµατίζονται α�ό το �εδίο χαρακτηρίζονται α�ό µεγαλύτερη θερµοδυναµική 
σταθερότητα, ενώ α�όβλητα �ου δειγµατίζονται α�ευθείας α�ό διεργασία υψηλών 
θερµοκρασιών είναι θερµοδυναµικά ασταθή και δεν βρίσκονται σε ισορρο�ία µε το 
�εριβάλλον τους. Η ε�αφή µε τον αέρα ή το νερό µ�ορεί να ε�ηρεάσει σε µεγάλο βαθµό 
τη σταθερότητα διαφόρων φάσεων των υλικών αυτών. ∆οκιµές �ου εκτελούνται κατά το 
στάδιο της ε�ίτευξης ισορρο�ίας µε το �εριβάλλον, µ�ορεί να δώσουν �ολύ διαφορετικά 
α�οτελέσµατα, λαµβάνοντας υ�όψη τις συνεχιζόµενες διεργασίες οξείδωσης και 
εξουδετέρωσης. Συµ�ερασµατικά αναφέρεται, ότι για την αξιολόγηση αυτών των υλικών 
θα �ρέ�ει να λαµβάνονται υ�όψη όλες οι �ροαναφερθείσες �αράµετροι, ώστε να µ�ορεί 
να εκτιµηθεί η εκχυλισιµότητά τους µετά α�ό µακροχρόνια έκθεση σε διάφορες 
�εριβαλλοντικές συνθήκες. 



 

 

 

 

 

Σχήµα 2.10: Α�εικόνιση της διαλυτότητας ως συνάρτηση της διαθεσιµότητας κατά την 
εκχύλιση. Α�οτελέσµατα σε mg/kg όταν συµ�ί�τουν για διαφορετικούς λόγους υγρού / 

στερεό α�οδεικνύουν έλεγχο της διαθεσιµότητας (Cl). ∆εδοµένα σε mg/l όταν 
συµ�ί�τουν για διαφορετικούς λόγους υγρού / στερεό α�οδεικνύουν έλεγχο της 
διαλυτότητας (Si) (Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

2.5.3. Προσδιορισµός των µηχανισµών εκχύλισης  

Α�ό τα α�οτελέσµατα των δοκιµών εκχύλισης σε �ολλα�λά στάδια µ�ορούν να 
εξαχθούν χρήσιµα συµ�εράσµατα σχετικά µε τους µηχανισµούς �ου ελέγχουν ή 
καθορίζουν την διαλυτο�οίηση διαφόρων συστατικών. 

2.5.3.1. Συστήµατα �ου ελέγχονται α�ό την κίνηση του εκχυλιστικού µέσου 

Σε ένα σύστηµα εκχύλισης η α�ελευθέρωση των διαφόρων συστατικών εξαρτάται σε 
µεγάλο βαθµό α�ό τη διαλυτότητά τους στο νερό των �όρων στις συγκεκριµένες χηµικές 
συνθήκες. Μ�ορεί να γίνει διάκριση α�ό την αρχή της διεργασίας όσον αφορά στην 
α�ελευθέρωση συστατικών �ου είναι �λήρως διαλυτά στο νερό των �όρων, ό�ως για 
�αράδειγµα τα διαλυτά άλατα του νατρίου, του καλίου, τα νιτρικά και συστατικών τα 
ο�οία αντιδρούν σε διαφορετικό βαθµό µε τη µήτρα, ό�ως για �αράδειγµα αυτά �ου 
συγκρατούνται σε µικρότερο ή µεγαλύτερο βαθµό. Στο Σχήµα 2.11 �αρουσιάζεται η 
συµ�εριφορά κατά την εκχύλιση υλικών ως συνάρτηση του λόγου Υ/Σ ό�ως 
καθορίζεται α�ό την α�ελευθέρωσή τους σε συνθήκες αραιού �ολφού (ελαχιστο�οιώντας 
τον έλεγχο της διαλυτότητας) και χαµηλού pH (pH 4 ως ακραία τιµή σε συνθήκες 



 

 

 

 

�εδίου). Όταν η διαφορά µεταξύ της εν δυνάµει και της �ραγµατικής συµ�εριφοράς 
κατά την εκχύλιση είναι µεγάλη, η κατακράτηση α�ό τη µήτρα είναι υψηλή. Όταν το 
pH και το δυναµικό οξειδοαναγωγής δεν διαφέρουν σηµαντικά και ο ρυθµός ροής είναι 
�αράλληλα χαµηλός η α�ελευθέρωση των συστατικών καθορίζεται α�ό την διαλυτότητά 
τους. Ως µια �ρώτη �ροσέγγιση µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί ένας αντιδραστήρας µε 
συνεχή ανάδευση (Continuous Stirred Tank Reactor, CSTR), η λειτουργία του ο�οίου 
υ�οδεικνύει ότι οι αλλαγές στη συµ�εριφορά ενός υλικού κατά την εκχύλιση δεν 
σχετίζονται σε µεγάλο βαθµό µε την ροή του εκχυλιστικού µέσου αλλά µε τις σηµαντικές 
χηµικές αλλαγές �ου λαµβάνουν χώρα. Εάν κά�οια συστατικά βρίσκονται εν διαλύσει 
σε διαφορετικές χηµικές µορφές µόνο αυτά �ου υ�όκεινται σε �εριορισµένη χηµική 
µετατρο�ή θα είναι �αρόντα ως διακριτά ιόντα στο σύστηµα (�.χ Cr III, Cr IV, Cu II και 
Cu δεσµευµένος σε οργανικό άνθρακα). Στις �ερι�τώσεις αυτές οι �ερισσότερο κινητικές 
µορφές θα εξαλειφθούν �ριν αρχίσει ο�οιαδή�οτε σηµαντική α�ελευθέρωση άλλων 
συστατικών. 

 

 

Σχήµα 2.11: Α�ελευθέρωση σε στήλη ή σε συνεχείς δοκιµές ενός σταδίου ως συνάρτηση 
του λόγου υγρού σε στερεό δείχνοντας το βαθµό κατακράτησης στη µήτρα σε σχέση µε 
το κλάσµα �ου είναι διαθέσιµο για εκχύλιση (Harmonization of Leaching/Extraction 

tests.Paris, 1995). 

Η α�ελευθέρωση ELSField σε ένα δεδοµένο χρόνο έκθεσης ενός α�οβλήτου στο �εδίο, σε 
mg/kg υλικού, δίνεται α�ό τη σχέση: 

 

ELSField = Availability * (1-e-LSField/K) 
 

ό�ου 

η διαθεσιµότητα καθορίζει την �ιθανή εκχυλισιµότητα (NEN 7341, NNI 1994) η ο�οία 
είναι η ασύµ�τωτη την ο�οία �ροσεγγίζει µακρο�ρόθεσµα η εκχύλιση εκτός και αν 
�ροσδιορίζονται διακριτές χηµικές φάσεις οι ο�οίες καθορίζουν αυτή την �αράµετρο. 



 

 

 

 

Κ είναι ο �αράγοντας ο ο�οίος εκφράζει την συγκράτηση ενός στοιχείου στη µήτρα, σε 
σχέση µε ένα κινητικό συστατικό ό�ως για �αράδειγµα το νάτριο το ο�οίο 
�ροσδιορίζεται α�ό την �ροσαρµογή της καµ�ύλης των �ειραµατικών α�οτελεσµάτων 
σύµφωνα µε το NEN 7343 (NNT το 1995).  

LSFielid είναι η �ραγµατική LS �ου ε�ιτυγχάνεται µετά α�ό τα t έτη έκθεσης σε συνθήκες 
�εδίου και �ροσδιορίζεται α�ό τη σχέση: 

 

LSfield  = Ninf* t/ h * d  (l.kg-1) 
ό�ου 

Ninf είναι η καθαρή διείσδυση του νερού στη δεδοµένη �εριοχή ό�ως �ροκύ�τει α�ό 
µετεωρολογικά δεδοµένα σε mm.y-1.,  

t, ο χρόνος έκθεσης στο �εδίο σε έτη,  

h, το ύψος της εφαρµογής σε m και   

d, το φαινόµενο ειδικό βάρος του υλικού σε kg.m-3. 

Η α�ελευθέρωση �ρος το υ�οκείµενο έδαφος �ροκύ�τει α�ό τη σχέση: 

 

Imax= db*h*ELSField   (mg.m-2) 
 

Η τιµή κατακράτησης Κ δεν είναι σταθερή όταν µεταβάλλονται οι συνθήκες pH, 
δυναµικού οξειδοαναγωγής ή συµ�λοκο�οίησης. Μέσω της τιµής Κ  µ�ορούν να γίνουν 
�ροσδιορισµοί των χηµικών τύ�ων ενός υλικού ή των εξωτερικά ε�ιβαλλόµενων 
αλλαγών. Το θέµα αυτό α�αιτεί �εραιτέρω διερεύνηση. 

2.5.3.2. Α�ελευθέρωση ελεγχόµενη α�ό την εσωτερική διάχυση 

 Όταν η δια�ερατότητα µεταξύ του �ρος αξιολόγηση υλικού και του �εριβάλλοντός του 
είναι σχετικά µεγάλη, η µεταφορά µάζας εντός της µήτρας του υλικού καθορίζει το 
ρυθµό α�ελευθέρωσης των συστατικών �ρος το �εριβάλλον. Αυτό µ�ορεί να �εριγραφεί 
σε �ολλές �ερι�τώσεις µε µια διεργασία διάχυσης στην ο�οία ο φυσικός �εριορισµός 
�ου �ροκαλείται α�ό τη δοµή �όρων του υλικού και η χηµική αλληλε�ίδραση των 
συστατικών µε τη µήτρα είναι οι �αράγοντες �ου ελέγχουν το φαινόµενο. Βάσει του 

δεύτερου νόµου της διάχυσης του Fick, (
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(cm-5)), µ�ορεί να �ροκύψει µια α�λή σχέση (Crank 1975) ως �ρος τη ροή των ιόντων 
ανά µονάδα ε�ιφάνειας και χρόνου (J), λαµβάνοντας υ�όψη το χρόνο t(s) και τον 
ενεργό συντελεστή διάχυσης De (m2/s): 

J=Sa √( De/� t )  mmol.s-1.m-2 

 

µε την �αράµετρο Sa να εκφράζει την �οσότητα του συστατικού στη µήτρα �ου µ�ορεί 
εν δυνάµει να εκχυλισθεί ή είναι διαθέσιµη για µεταφορά (mmol/m3). Οι �ροϋ�οθέσεις 
για αυτήν την α�λο�οίηση �ροϋ�οθέτουν ότι οι χηµικές συνθήκες �αραµένουν οι ίδιες 
και ότι κατά τη διάρκεια της δοκιµής δεν εµφανίζεται σηµαντική µείωση της 



 

 

 

 

συγκέντρωσης κά�οιου συστατικού. Αυτό µ�ορεί εν µέρει να καθορισθεί α�ό το µέγεθος 
του υλικού �ου υ�οβάλλεται στη δοκιµή.  

Όταν η ροή �αρίσταται γραφικά σε σχέση µε το χρόνο, η κλίση της ευθείας µ�ορεί να 
χρησιµο�οιηθεί για να �ροσδιορίσει τον ε�ικρατούντα µηχανισµό της α�ελευθέρωσης 
ενός συστατικού (Σχήµα 2.12.). Κλίση 0 υ�οδηλώνει συνεχή διαλυτο�οίηση υλικού α�ό 
την ε�ιφάνεια του δοκιµίου. Κλίση - 1 υ�οδηλώνει έκ�λυση της ε�ιφάνειας, ενώ κλίση    
- 0,5 είναι ενδεικτική της α�ελευθέρωσης όταν η διάχυση είναι το βραδύτερο στάδιο. 

Για ένα συστατικό �ου µ�ορεί να θεωρηθεί ως αδρανές (µη αντιδρών µε τη µήτρα) η 
�ραγµατική διάχυση �ροσδιορίζεται α�ό τη µοριακή διάχυση (Dm) λαµβάνοντας 
υ�όψη το �ορώδες (ε) και τον �αράγοντα (τ) ο ο�οίος καθορίζει την κίνηση �ου 
ακολουθεί το ιόν �ου διαχέεται εντός της µήτρας. 

De=Dm* ε/ τ 

Για τον �ροσδιορισµό του �αράγοντα τ µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν τα στοιχεία 
νάτριο και χλώριο. 

Αλλαγές στη δοµή των �όρων λόγω �λήρωσής τους, ό�ως στην �ερί�τωση της 
σταθερο�οίησης α�οβλήτων µε χρήση τσιµέντου σε θαλάσσια �εριβάλλοντα, ή χηµικές 
αλλαγές �ου λαµβάνουν χώρα στην ε�ιφάνεια των υλικών λόγω αλληλε�ίδρασης / 
εξουδετέρωσης µε το ατµοσφαιρικό διοξείδιο του άνθρακα �ροκαλούν ασυνέχειες στο 
διάγραµµα ροής / χρόνου οι ο�οίες µ�ορούν να εξηγηθούν στις �ερισσότερες 
�ερι�τώσεις αλλά δεν µ�ορούν �άντοτε να �οσοτικο�οιηθούν. Για την ε�ίλυση του 
συγκεκριµένου �ροβλήµατος �ρέ�ει να χρησιµο�οιηθούν χηµικά µοντέλα 
αλληλε�ίδρασης και µεταφοράς. 

 
Σχήµα 2.12. Μηχανισµοί α�ελευθέρωσης σε αναδευόµενο αντιδραστήρα µε συνεχή 
ανανέωση διαλύµατος (Harmonization of Leaching/Extraction tests.Paris, 1995). 

2.5.3.3. Γεωχηµική µοντελο�οίηση 

Όταν τα δεδοµένα �ροκύ�τουν α�ό µια δοκιµή εκχύλισης δεν υ�άρχει ακριβής 
�ροσδιορισµός της χηµικής µορφής �ου καθορίζει την α�ελευθέρωση του συστατικού 
�ου µας ενδιαφέρει. Η χηµική µορφή ό�ως ε�ίσης και η �αρουσία συγκεκριµένων 
συµ�λοκο�οιητών ή φάσεων �ου �ροκαλούν ρόφηση καθορίζουν ό�ως συζητήθηκε και 



 

 

 

 

�ροηγούµενα την α�ελευθέρωση. Με βάση τους συντελεστές σταθερότητας �ου µ�ορούν 
να υ�ολογισθούν για µεγάλο αριθµό χηµικών φάσεων, είναι δυνατόν να καθοριστούν 
µε γεωχηµική µοντελο�οίηση σε ένα δεδοµένο σύστηµα οι �ιθανές φάσεις �ου ελέγχουν 
τη διαλυτότητα (Felmy, 1984). Οι βάσεις δεδοµένων �ου χρησιµο�οιούνται σε θέµατα 
µοντελο�οίησης �εριέχουν �ολλές �ιθανές φάσεις. Τα �ρότυ�α έχουν βελτιωθεί 
σηµαντικά τα τελευταία χρόνια ώστε να �εριλαµβάνουν διεργασίες ρόφησης και 
συµ�λοκο�οίησης µε οργανικές ενώσεις. Οι α�αραίτητες �αράµετροι �ου 
χρησιµο�οιούνται σε κάθε �ιθανό συνδυασµό φάσεων �εριορίζουν τη γενική χρήση 
αυτών των ε�ιλογών. 

2.5.3.4. Πρόβλεψη της α�ελευθέρωσης µέσω µοντελο�οίησης 

Ο τελικός στόχος για την ε�ιλογή µιας κατάλληλης δοκιµής εκχύλισης ή για την 
αξιολόγηση των δεδοµένων εκχύλισης �εδίου, είναι η ερµηνεία της συµ�εριφοράς ενός 
συστατικού κατά την εκχύλιση. Με την κατανόηση της συµ�εριφοράς αυτής, µ�ορούν 
να γίνουν �ροβλέψεις για την �ρόοδο της εκχύλισης σε συνάρτηση µε το χρόνο και την 
µοντελο�οίησή της. Αυτό το γεγονός δίνει τη δυνατότητα στον ερευνητή να �ροε�ιλέξει 
διάφορα �ιθανά σενάρια διαχείρισης των α�οβλήτων. 

2.5.4. Παράµετροι των δοκιµών 

Στις δοκιµές εκχύλισης χρησιµο�οιείται ένα �λήθος αντιδραστήρων και λαµβάνονται 
υ�όψη αρκετές �αράµετροι για την σταθερο�οίηση του pH, του pE (ή EH) και της 
θερµοκρασίας. Οι δοκιµές διεξάγονται για συγκεκριµένες χρονικές �εριόδους 
χρησιµο�οιώντας µεγάλο αριθµό διαλυµάτων εκχύλισης και �ρέ�ει να ε�ιλεγούν έτσι 
ώστε να �εριγράφουν το �ρος µελέτη σύστηµα και να µ�ορούν να µοντελο�οιηθούν. Η 
κύρια συνιστώσα �ου καθορίζει την ε�ιλογή των δοκιµών σε διαφορετικές 
ε�ιστηµονικές �εριοχές σχετίζεται µε την ε�ιλογή των �αραµέτρων ώστε να µ�ορούν να 
α�αντηθούν συγκεκριµένες ερωτήσεις.  

2.5.4.1. Πρακτικές τιµές λόγου Υ/Σ 

Οι συνηθέστερα χρησιµο�οιηµένοι λόγοι Υ/Σ είναι �ερί�ου 10. Αυτή η ε�ιλογή 
σχετίζεται µε �ρακτικά ζητήµατα και δεν έχει βασικό στόχο την αξιολόγηση µιας 
δεδοµένης κατάστασης. Τα �ρακτικά αυτά ζητήµατα �εριλαµβάνουν τον ευκολότερο 
διαχωρισµό των στερεών α�ό τα υγρά (κυρίως µε διήθηση) σε υψηλότερους λόγους Υ/Σ 
και την �αραλαβή µεγαλύτερου όγκου εκχυλίσµατος �ου θα χρησιµο�οιηθεί για 
αναλύσεις. Όταν στόχος είναι να �ροκύψουν δεδοµένα για συµ�υκνωµένα συστήµατα 
(�.χ. �ροσοµοίωση του νερού των �όρων) ο λόγος Υ/Σ �ρέ�ει να είναι όσο το δυνατόν 
µικρότερος. Σε µερικές �ερι�τώσεις µ�ορεί να ανανεωθεί το στερεό αντί για το υγρό 
(Environment Canada 1990), αυτό �ροϋ�οθέτει όµως τη χρήση όλο και µικρότερων 
αθροιστικών λόγων Υ/Σ σε κάθε ανανέωση. 

2.5.4.2. pH 

Σε �ολλές δοκιµές εκχύλισης το pH δεν ελέγχεται και συνε�ώς καθορίζεται α�ό το υλικό 
�ου υ�οβάλλεται στη δοκιµή. Πρέ�ει να αναφερθεί όµως ότι το pH ενός διαλύµατος 
µ�ορεί να ε�ηρεαστεί κατά τρό�ο ανεξέλεγκτο όταν το σύστηµα εκτεθεί στην 
ατµόσφαιρα λόγω της ε�ίδρασης του διοξειδίου του άνθρακα η ο�οία ενισχύεται ακόµη 
�ερισσότερο µε την ανάδευση. Τέτοιες αλλαγές δεν µ�ορούν εύκολα να ανα�αραχθούν 



 

 

 

 

σε ένα σύστηµα, εκτός και αν η έκθεση ελέγχεται �ροσεκτικά. Υλικά µε �εριορισµένη 
ρυθµιστική ικανότητα είναι �ερισσότερο ευαίσθητα σε τέτοιες αλλαγές. Για το λόγο αυτό 
οι δοκιµές σε κλειστούς αντιδραστήρες �αρουσιάζουν �ολύ καλύτερη ε�αναληψιµότητα. 

2.5.4.3. Θερµοκρασία 

Οι δοκιµές εκχύλισης �ραγµατο�οιούνται συνήθως σε θερµοκρασία δωµατίου. Σε 
µερικές δοκιµές χρησιµο�οιούνται υψηλές θερµοκρασίες �ου καθιστούν την �ρόβλεψη 
σε συνθήκες �εριβάλλοντος δυσκολότερη. Πρέ�ει να σηµειωθεί ότι η µέση θερµοκρασία 
σε συνθήκες �εδίου είναι συνήθως χαµηλότερη σε σχέση µε αυτή των εργαστηριακών 
δοκιµών. Λαµβάνοντας υ�όψη ότι η διαλυτότητα και ειδικότερα η διάχυση είναι 
ευαίσθητες σε θερµοκρασιακές µεταβολές θα �ρέ�ει να ληφθεί µέριµνα για την 
αξιολόγηση των �ειραµατικών α�οτελεσµάτων όταν οι δοκιµές �ραγµατο�οιούνται σε 
ψυχρά ή θερµά κλίµατα.  

2.5.4.4. Εκχυλιστικό µέσο 

Το α�ιονισµένο νερό είναι το �λέον διαδεδοµένο εκχυλιστικό µέσο. Σε εδαφολογικές 
µελέτες χρησιµο�οιούνται ή�ια διαλύµατα αλάτων για την αξιολόγηση της 
κινητο�οίησης των ασταθών φάσεων ενώ µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν και  
�ερισσότερο ισχυρά εκχυλιστικά µέσα ό�ως το EDTA και το οξικό οξύ. Για ειδικές 
καταστάσεις µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν ειδικά εκχυλιστικά µέσα ό�ως για 
�αράδειγµα θαλασσινό νερό ώστε να αξιολογηθεί η α�ελευθέρωση συστατικών α�ό 
υλικά �ου εκτίθενται σε θαλάσσια �εριβάλλοντα. 



 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 

Πρωτόκολλο �ροσδιορισµού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας 
µεταλλευτικών α�οβλήτων 

 
Στο κεφάλαιο αυτό �αρατίθεται το Αυστραλιανό �ρωτόκολλο AMIRA. Πρόκειται για 
ένα εγχειρίδιο το ο�οίο συγγράφηκε και εκδόθηκε α�ό το Ian Wark Research Institute 
τον Μάιο του 2002. Το �ρωτόκολλο αυτό α�οτέλεσε την βάση της �ειραµατικής 
µεθοδολογίας �άνω στην ο�οία διεξήχθη η �αρούσα δι�λωµατική εργασία.   

3.1. Εισαγωγή 

Η όξινη α�ορροή µεταλλείων (OAM, Acid Mine Drainage, AMD ή Acid Rock Drainage, 
ARD) �αράγεται α�ό την έκθεση θειούχων ορυκτών ό�ως για �αράδειγµα ο 
σιδηρο�υρίτης στο ατµοσφαιρικό οξυγόνο και στο νερό. Η δυνατότητα να 
�ροσδιοριστούν εκ των �ροτέρων τα µεταλλευτικά υλικά / α�όβλητα �ου ενδεχοµένως 
θα µ�ορούσαν να �ροκαλέσουν την �αραγωγή OAM είναι καθοριστική για την έγκαιρη 
εφαρµογή στρατηγικών διαχείρισής τους. 

Για τον �ροσδιορισµό των �αραγόντων �ου �ροκαλούν την �αραγωγή ΟΑΜ α�ό 
µεταλλευτικά υλικά έχουν καθορισθεί διάφορες διαδικασίες. Οι �ερισσότερο 
διαδεδοµένες είναι η δοκιµή �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας (Acid-Base 
Account, ΑΒΑ) και η δοκιµή γένεσης καθαρής οξύτητας (ΓΚΟ, Net Acid Generation, 
NAG). Αυτές οι δοκιµές θεωρούνται ως στατικές ε�ειδή το α�οτέλεσµά τους είναι µια 
τελική µέτρηση.  

Οι κινητικές δοκιµές αντίστοιχα �εριλαµβάνουν ένα αριθµό µετρήσεων σε καθορισµένο 
χρονικό διάστηµα και χρησιµο�οιούνται για να αξιολογήσουν µια σειρά ζητηµάτων 
�ου σχετίζονται µε τη δηµιουργία ΟΑΜ ό�ως η ικανότητα αντίδρασης των θειούχων 
ενώσεων, η κινητική της οξείδωσης, η διαλυτότητα των µετάλλων και η συµ�εριφορά 
των υλικών κατά τη διάρκεια δοκιµών εκχύλισης. Χαρακτηριστικά �αραδείγµατα 
κινητικών δοκιµών είναι οι κινητικές δοκιµές NAG και οι δοκιµές σε στήλες. 

Για ένα δεδοµένο αριθµό υλικών µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί ένας αριθµός δοκιµών 
�ροσδιορισµού της ικανότητας �αραγωγής ΟΑΜ. Ο αριθµός αυτός εξαρτάται α�ό τη 
φύση των υλικών, τις �ληροφορίες �ου α�αιτείται να αντληθούν, το �όσο ε�είγουσα 
είναι η άντλησή τους και τον διαθέσιµο �ροϋ�ολογισµό. Η διαδικασία �ου 
ακολουθείται είναι µια �ροτεινόµενη �ροσέγγιση η ο�οία θεωρείται κατάλληλη για τις 
�ερισσότερες �ερι�τώσεις:  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Στάδιο 1: Ταξινόµηση - τα δείγµατα ταξινοµούνται και κατηγοριο�οιούνται 
χρησιµο�οιώντας γρήγορες και φθηνές στατικές δοκιµές 

Στάδιο 2: Περισσότερες δοκιµές – µε σκο�ό να α�οκτηθούν �ερισσότερες 
�ληροφορίες για την ικανότητα δηµιουργίας οξύτητας και να µελετηθούν 
δείγµατα µε δύσκολα χαρακτηριστικά. Κατά το στάδιο αυτό µ�ορούν να 
χρησιµο�οιηθούν διάφορες στατικές και κινητικές δοκιµές 

Στάδιο 3: Εκχύλιση σε στήλες – είναι κινητικές δοκιµές µεγαλύτερης διάρκειας και 
�αρέχουν σηµαντικές �ληροφορίες σχετικά µε ταχύτητες αντίδρασης και 
�οιότητες εκχυλισµάτων 

 

3.2. Αρχικές δοκιµές ταξινόµησης υλικών µε δυναµικό γένεσης ΟΑΜ  

Οι δοκιµές ταξινόµησης χρησιµο�οιούνται για να κατατάξουν τα υλικά ως �ρος το 
δυναµικό γένεσης ΟΑΜ. Οι �ροτεινόµενες βασικές δοκιµές είναι οι �αρακάτω: 

• ∆οκιµή �ροσδιορισµού pH1:2 και ηλεκτρικής αγωγιµότητας (ΕC)1:2  

• ∆οκιµή �ροσδιορισµού ολικού S (Leco)  

• ∆οκιµή �ροσδιορισµού δυναµικού εξουδετέρωσης οξύτητας (∆ΕΟ, Acid Neutralising 
Capacity, ANC)  

• ∆οκιµή �ροσδιορισµού καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας (Κ∆ΠΑ, Net Acid 
Producing Potential, NAPP) (µε βάση το �εριεχόµενο S και τη δοκιµή ∆ΕΟ), και 

• ∆οκιµή καθαρής �αραγωγής οξύτητας (ΚΠΟ, NAG) ενός σταδίου 

Ένα αντι�ροσω�ευτικό δείγµα α�ό το �ρος εξέταση υλικό �ρέ�ει να διαχωριστεί και να 
λειοτριβηθεί σε -75µm. Οι δοκιµές pH1:2 / (ΕC)1:2, ΚΠΟ (συµ�εριλαµβανοµένων της 
κινητικής δοκιµής ΚΠΟ και της δοκιµής διαδοχικών σταδίων ΚΠΟ) και η δοκιµή 
�ροσδιορισµού ικανότητας εξουδετέρωσης οξύτητας (∆ΕΟ) �ου µ�ορούν να 
χρησιµο�οιηθούν �ρουσιάζονται στα Παραρτήµατα Β, Γ και  ∆ αντίστοιχα. 

Ο τρό�ος µε τον ο�οίο κάθε δοκιµή χρησιµο�οιείται ώστε να ταξινοµηθεί ένα δείγµα 
�αρουσιάζεται ως διάγραµµα ροής στο σχήµα 3.3. Να σηµειωθεί ότι κάθε δοκιµή 
υ�όκειται σε �εριορισµούς ως �ρος το βαθµό αξιο�ιστίας µε βάση τον ο�οίο µ�ορεί να 
�ροβλέψει το δυναµικό �αραγωγής οξύτητας. Εάν συνδυαστούν αυτές οι δοκιµές τότε 
µ�ορεί να �ροσδιορισθεί µε µεγαλύτερη αξιο�ιστία το δυναµικό �αραγωγής οξύτητας 
και ε�ι�λέον να �ροσδιορισθούν τα δείγµατα �ου α�αιτούν �εραιτέρω διερεύνηση. Ο 
κίνδυνος να ταξινοµηθεί λανθασµένα ένα υλικό �ου δεν �αράγει οξύτητα (Non Acid 
Forming, NAF) ως υλικό �ου έχει τάση �αραγωγής οξύτητας (Potentially Acid Forming, 
PAF) (Σφάλµα Τύ�ου 1) ή ένα υλικό �ου �αράγει οξύτητα (PAF) ως NAF (Σφάλµα 
Τύ�ου 2) µειώνεται σηµαντικά µε τη διεξαγωγή και των δύο δοκιµών, δηλαδή της 
δοκιµής �ροσδιορισµού καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας (NAPP) και της 
δοκιµής NAG. 

Κάθε µια α�ό τις βασικές δοκιµές ταξινόµησης υλικών �ου �αρουσιάζουν τάση γένεσης 
ΟΑΜ �εριγράφονται µε λε�τοµέρεια στις ακόλουθες υ�οενότητες. 



 

 

 

 

3.3. ∆οκιµή �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας και καθαρού 
δυναµικού �αραγωγής οξύτητας (NAPP) 

Η δοκιµή �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας  �εριλαµβάνει στατικές 
εργαστηριακές δοκιµές οι ο�οίες �ροσδιορίζουν το ισοζύγιο µεταξύ των διεργασιών 
�αραγωγής οξύτητας (οξείδωση των θειούχων ορυκτών) και των διεργασιών 
εξουδετέρωσης της οξύτητας / �αραγωγής αλκαλικότητας (διαλυτο�οίηση των 
ανθρακικών ενώσεων, διάβρωση των �υριτικών κ.α). 

Οι τιµές �ου �ροκύ�τουν α�ό την δοκιµή �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας  
αναφέρονται ως µέγιστο δυναµικό οξύτητας (Μ∆Ο, Maximum Potential Acidity, MPA) 
και δυναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας (∆ΕΟ, Acid Neutralising Capacity, ANC). Η 
διαφορά µεταξύ του MPA και του ANC αναφέρεται ως Καθαρό ∆υναµικό Παραγωγής 
Οξύτητας. 

Το χηµικό και θεωρητικό υ�όβαθρο για τον �ροσδιορισµό οξύτητας - αλκαλικότητας 
συζητείται στη συνέχεια. 

3.3.1. Μέγιστο δυναµικό οξύτητας (Μ∆Ο, Maximum Potential Acidity, MPA) 

Το µέγιστο δυναµικό οξύτητας �ου µ�ορεί να �αραχθεί α�ό ένα δείγµα καθορίζεται α�ό 
την �εριεκτικότητά του σε θείο. Ο υ�ολογισµός υ�οθέτει ότι όλο το θείο �ροέρχεται α�ό 
τον σιδηρο�υρίτη (FeS2) και ότι ο σιδηρο�υρίτης αντιδρά σε οξειδωτικές συνθήκες για 
να �αραχθεί οξύ σύµφωνα µε την αντίδραση: 

FeS2 + 15/4 O2 + 7/2 H2O → Fe(OH)3 + 2 H2SO4 (3.1) 

Σύµφωνα µε αυτήν αντίδραση (3.1), το µέγιστο δυναµικό οξύτητας, MPA, ενός 
δείγµατος �ου �εριέχει 1 %S ως σιδηρο�υρίτη είναι 30.6 kg H2SO4 ανά τόνο.  

Υ�ολογισµός 

Α�ό την αντίδραση 1 �ροκύ�τει ότι εάν αντιδράσει 1 g θείου α�ό τον σιδηρο�υρίτη θα 
�αραχθούν 3,0625 g H2SO4 (2x98/2x32). 1 t υλικού (µεταλλεύµατος ή α�οβλήτου) �ου 
�εριέχει 1% S �εριέχει 10 kg S. Συνε�ώς εάν αντιδράσουν 10 kg θείου θα �αραχθούν 
30,625 kg H2SO4 (δηλαδή 30,625 kg H2SO4 / t υλικού). 

Συνε�ώς το µέγιστο δυναµικό οξύτητας, MPA, ενός δείγµατος υ�ολογίζεται α�ό τη 
συνολική �εριεκτικότητα σε θείο χρησιµο�οιώντας την �αρακάτω σχέση: 

MPA (kg H2SO4 / t) = (Total %S) * 30,6 (3.2) 

Εάν χρησιµο�οιηθούν ισοδύναµες µονάδες CaCO3/t υλικού τότε το µέγιστο δυναµικό 
οξύτητας µ�ορεί να εκφραστεί µε βάση την αντίδραση  

CaCO3 + H2SO4 → CaSO4 + H2O (3.3) 

α�ό τη σχέση 

MPA (kg CaCO3 / t) = (Total %S) * 31.25 (3.4) 

Η χρήση της συνολικής �εριεκτικότητας θείου για τον υ�ολογισµό του µέγιστου 
δυναµικού οξύτητας θεωρείται ως συντηρητική �ροσέγγιση ε�ειδή ένα �οσοστό του 
θείου µ�ορεί να υ�άρχει και σε άλλες µορφές εκτός του σιδηρο�υρίτη. Το θείο σε µορφή 



 

 

 

 

θειϊκών ή το φυσικό θείο είναι µορφές �ου δεν �αράγουν οξύτητα. Ε�ι�λέον, ένα 
�οσοστό του θείου µ�ορεί να βρίσκεται ως κοβελίτης, χαλκοσίνης, σφαλερίτης ή 
γαληνίτης µε α�οτέλεσµα η συνολική οξύτητα �ου �αράγεται να είναι µικρότερη α�ό 
αυτή �ου �ροκύ�τει α�ό την οξείδωση του σιδηρο�υρίτη. 

Η συνολική �εριεκτικότητα σε θείο χρησιµο�οιείται συνήθως για τον υ�ολογισµό του 
µέγιστου δυναµικού οξύτητας, MPA, λόγω των δυσκολιών και του κόστους των 
µετρήσεων �ροσδιορισµού των διαφόρων µορφών θείου σε διάφορα δείγµατα. Σε 
�ερί�τωση �άντως �ου οι µορφές του S είναι γνωστές τότε µ�ορεί να γίνει καλύτερη 
εκτίµηση του MPA. 

3.3.2. ∆υναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας (∆ΕΟ, Acid Neutralising Capacity, 
ANC) 

Η οξύτητα �ου �αράγεται α�ό την οξείδωση σιδηρο�υρίτη θα αντιδράσει σε ένα βαθµό 
µε τα ορυκτά �ου �εριέχονται στο δείγµα και �αράγουν αλκαλικότητα. Αυτή η έµφυτη 
τάση εξουδετέρωσης µ�ορεί να �οσοτικο�οιηθεί στα �λαίσια της δοκιµής 
�ροσδιορισµού του δυναµικού εξουδετέρωσης οξύτητας (ANC).  

Το δυναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας (ANC) �ροσδιορίζεται µε βάση την 
τρο�ο�οιηµένη µέθοδο Sobek, 1978. Η µέθοδος αυτή �εριλαµβάνει α) �ροσθήκη 
υδροχλωρικού οξέος γνωστής κανονικότητας σε µια ζυγισµένη µε ακρίβεια �οσότητα 
δείγµατος, β) θέρµανση για κά�οιο χρόνο ώστε να �ροκληθεί αντίδραση και γ) 
τιτλοδότηση µε υδροξείδιο του νατρίου (NaOH) γνωστής συγκέντρωσης ώστε να 
�ροσδιορισθεί η �οσότητα του HCl �ου δεν αντέδρασε. Η �οσότητα του οξέος �ου 
καταναλώθηκε α�ό την αντίδραση υ�ολογίζεται και εκφράζεται σε ίδιες µονάδες µε το 
MPA, δηλαδή σε kg H2SO4/t υλικού. 

3.3.3. Καθαρό δυναµικό �αραγωγής οξύτητας (Κ∆ΠΑ, Net Acid Producing 
Potential, NAPP) 

Αυτός είναι ένας θεωρητικός υ�ολογισµός �ου χρησιµο�οιείται συνήθως για να δείξει εάν 
ένα υλικό έχει τη δυνατότητα να δηµιουργήσει ΟΑΜ. Αντι�ροσω�εύει το ισοζύγιο µεταξύ 
του δυναµικού ενός δείγµατος να �αράγει οξύτητα (MPA) και του δυναµικού του να 
εξουδετερώνει την �αραγόµενη οξύτητα (ANC). Το NAPP εκφράζεται ε�ίσης σε µονάδες 
kg H2SO4/t και υ�ολογίζεται ως εξής: 

NAPP = MPA – ANC (5) 

Εάν το µέγιστο δυναµικό �αραγωγής οξύτητας, MPA, είναι µικρότερο α�ό το δυναµικό 
εξουδετέρωσης οξύτητας, ANC, τότε το καθαρό δυναµικό �αραγωγής οξύτητας, NAPP, 
είναι αρνητικό και συµ�εραίνεται ότι το δείγµα µ�ορεί να έχει ε�αρκή ικανότητα 
εξουδετέρωσης της οξύτητας, ANC, ώστε να α�οτρα�εί η δηµιουργία όξινης α�ορροής. 
Αντιθέτως, εάν το MPA είναι µεγαλύτερο του ANC, τότε το NAPP είναι θετικό, µε 
α�οτέλεσµα να αναµένεται η �αραγωγή οξύτητας σε κά�οια µελλοντική χρονικής 
στιγµή. 

 

 



 

 

 

 

3.3.4. Λόγος ANC / MPA  

Ο λόγος ANC / MPA χρησιµο�οιείται συχνά ως δείκτης �ροσδιορισµού του κινδύνου 
�αραγωγής οξύτητας α�ό µεταλλευτικά α�όβλητα και θεωρείται ως ένας άλλος τρό�ος 
εκτίµησης της συνολικής ικανότητας �αραγωγής οξύτητας – αλκαλικότητας. Θετικές 
τιµές NAPP είναι ισοδύναµες µε τιµές ANC / MPA µικρότερες του 1, ενώ αρνητικές 
τιµές NAPP είναι ισοδύναµες µε τιµές ANC / MPA µεγαλύτερες του 1. Μηδενικές τιµές 
NAPP είναι ισοδύναµες µε τιµές ANC / MPA ίσες µε 1.  

Ο σκο�ός �ου �ροσδιορίζεται ο λόγος ANC / MPA είναι να υ�άρξει ένδειξη του 
σχετικού �εριθωρίου ασφάλειας (ή της έλλειψής του) για ένα υλικό. Στη βιβλιογραφία 
αναφέρονται διάφορες ενδεικτικές τιµές ANC / MPA για την �ρόληψη της δηµιουργίας 
οξύτητας �ου κυµαίνονται α�ό 1 έως 3. Κατά κανόνα, τιµές ANC / MPA ίσες µε 2 ή 
µεγαλύτερες δηλώνουν ότι υ�άρχει υψηλή �ιθανότητα το εκχύλισµα �ου �αράγεται 
κατά την εκχύλιση (οξείδωση) του υλικού να έχει �ερί�ου ουδέτερες τιµές pH. Αυτός ο 
κανόνας δεν ισχύει για µικτά ή αναµιγµένα υλικά (ό�ως όταν �ροστίθεται ασβεστόλιθος 
σε α�όβλητα), τα ο�οία �ρέ�ει να αξιολογηθούν ανεξάρτητα.  

3.3.5. ∆ιάγραµµα �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας 

Η �εριεκτικότητα σε S και η δοκιµή �ροσδιορισµού του δυναµικού εξουδετέρωσης 
οξύτητας, ANC, µ�ορούν να �αρασταθούν γραφικά ό�ως στο Σχήµα 3.1. Το Σχήµα 
αυτό �εριλαµβάνει µια ευθεία γραµµή η ο�οία διαχωρίζει τα δείγµατα µε θετικές τιµές 
καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας α�ό αυτά µε αρνητικές. Ε�ίσης 
�αρουσιάζονται ευθείες �ου αντιστοιχούν στους λόγους ANC/MPA 2, 3, 1/2 και 1/3. 

Η ευθεία για NAPP=0 αντιστοιχεί στην ευθεία ANC/MPA=1. 

Εάν ένα δείγµα έχει 1% S τότε MPA=30,625 kg H2SO4/t. Εάν ANC/MPA=2 τότε ANC= 
61,25 (30,625x2) kg H2SO4/t. Εάν ANC/MPA=3 τότε ANC= 91,875 (30,625x3) kg 
H2SO4/t. 

Εάν ένα δείγµα έχει 3% S τότε MPA=3x30,625 = 91,875 kg H2SO4/t. Εάν ANC = 50 kg 
H2SO4/t, τότε NAPP = 90-50 =40 kg H2SO4/t, θετική τιµή, µε α�οτέλεσµα το υλικό να 
θεωρείται ότι �αράγει όξινη α�ορροή. 
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Σχήµα 3.1. ∆ιάγραµµα �ροσδιορισµού καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας / 
αλκαλικότητας (ARD Test  Handbook, 2002). 

3.3.6. ∆οκιµή καθαρής �αραγωγής οξύτητας, NAG 

Η δοκιµή καθαρής �αραγωγής οξύτητας, NAG, χρησιµο�οιείται σε συνδυασµό µε την 
δοκιµή �ροσδιορισµού καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας, NAPP, για να 
�ροσδιορίσει το καθαρό δυναµικό �αραγωγής οξύτητας ενός υλικού. Η δοκιµή NAG 
�εριλαµβάνει αντίδραση ενός δείγµατος µε υ�εροξείδιο του υδρογόνου ώστε να 
οξειδωθούν γρήγορα τα �εριεχόµενα θειούχα ορυκτά. Κατά τη διάρκεια της δοκιµής 
αυτής, οι αντιδράσεις �αραγωγής οξύτητας και αλκαλικότητας λαµβάνουν χώρα 
ταυτόχρονα. Ε�οµένως, το τελικό α�οτέλεσµα αντι�ροσω�εύει την �ιθανή καθαρή 
�οσότητα οξέος �ου θα �αραχθεί α�ό το δείγµα. Αυτή η τιµή αναφέρεται συνήθως ως 
δυναµικό NAG και εκφράζεται στις ίδιες µονάδες µε το NAPP, δηλαδή σε kg H2SO4/t. 

Έχουν ανα�τυχθεί διάφορες �αραλλαγές της δοκιµής NAG ώστε να λαµβάνεται υ�όψη 
η ευρεία γεωχηµική διαφορο�οίηση των µεταλλευτικών α�οβλήτων. Οι τρεις κύριες 
�αραλλαγές είναι η δοκιµή ενός σταδίου, η δοκιµή διαδοχικών σταδίων και η κινητική 
δοκιµή.  

Η δοκιµή NAG ενός σταδίου �εριλαµβάνει �ροσθήκη 250 mL υ�εροξειδίου υδρογόνου 
(Η2Ο2) 15% κ.ο. σε 2.5 g δείγµατος. Το υ�εροξείδιο αφήνεται να αντιδράσει µε το δείγµα 
κατά τη διάρκεια της νύχτας και την ε�όµενη ηµέρα το δείγµα θερµαίνεται ή�ια ώστε να 
ε�ιταχυνθεί η οξείδωση των θειούχων ορυκτών �ου δεν έχουν αντιδράσει. Τέλος, το 
δείγµα υ�όκειται σε έντονο βρασµό για αρκετά λε�τά ώστε να διασ�αστεί το �αραµένον 
υ�εροξείδιο του υδρογόνου. Όταν κρυώσει, µετρώνται το pH και η οξύτητα του 
διαλύµατος NAG. Η οξύτητα του διαλύµατος χρησιµο�οιείται στη συνέχεια για τον 



 

 

 

 

υ�ολογισµό της καθαρής �οσότητας οξέος �ου �αράγεται ανά µονάδα βάρους του 
υλικού. 

Μια ένδειξη της �ροέλευσης της �αραγόµενης οξύτητας �αρέχεται αρχικά µε 
τιτλοδότηση του διαλύµατος NAG µέχρι pH 4.5 και στη συνέχεια µέχρι pH 7. Η αρχική 
µέτρηση �ροσδιορίζει την οξύτητα λόγω ελεύθερου οξέος (δηλ. H2SO4) ό�ως ε�ίσης και 
την οξύτητα �ου οφείλεται στο διαλυµένο σίδηρο και αργίλιο. Η τελική µέτρηση στο pH 
7 �εριλαµβάνει µεταλλικά ιόντα �ου καταβυθίζονται ως υδροξείδια στην �εριοχή pH 
µεταξύ 4.5 και 7. 

Προηγούµενες έρευνες έδειξαν ότι υλικά µε �εριεχόµενο S σε σιδηρο�υρίτη < 1% 
οξειδώθηκαν εντελώς µε την δοκιµή NAG ενός σταδίου, αλλά υλικά µε >1% S δεν 
οξειδώθηκαν.  

Το γεγονός αυτό µ�ορεί να �ροκαλέσει κά�οια υ�οεκτίµηση του δυναµικού �αραγωγής 
οξύτητας για υλικά µε υψηλό S, και χαµηλούς λόγους NAG4.5/NAPP (< 0.5). Αυτό 
οφείλεται στην καταλυτική διάσ�αση του υ�εροξειδίου του υδρογόνου λόγω 
αντιδράσεων µε την ε�ιφάνεια των σουλφιδίων και των �ροϊόντων οξείδωσης �ριν 
οξειδωθούν όλες οι θειούχες ενώσεις του υλικού. Για να ξε�εραστεί αυτός ο �εριορισµός, 
�ραγµατο�οιείται συνήθως η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων. 

Η δοκιµή NAG ενός σταδίου είναι δυνατόν να µην µ�ορεί να �ροσδιορίσει µε 
αξιο�ιστία το δυναµικό �αραγωγής οξύτητας θειούχων δειγµάτων (> 1% S) όταν αυτά 
�εριέχουν ορυκτά τα ο�οία διαλυτο�οιούνται εύκολα και �αράγουν αλκαλικότητα. 
Λαµβάνοντας υ�όψη ότι η οξείδωση των θειούχων ενώσεων ενός υλικού µ�ορεί να είναι 
µόνο µερική, ο�οιαδή�οτε οξύτητα �αραχθεί µ�ορεί να αντιδράσει γρήγορα µε την 
�αραγόµενη αλκαλικότητα και να �αραχθούν διαλύµατα NAG µε ουδέτερο ή αλκαλικό 
pH. Στην �ερί�τωση αυτή µ�ορεί να α�αιτηθούν διάφορα στάδια NAG µέχρι να 
καταναλωθούν τα υλικά �ου �αράγουν αλκαλικότητα (δοκιµή NAG διαδοχικών 
σταδίων). 

Υλικά µε υψηλό οργανικό φορτίο (> 5-7% Total Organic Carbon, TOC) µ�ορούν ε�ίσης 
να ε�ηρεάσουν την αξιο�ιστία της δοκιµής NAG, λόγω της αντίδρασης του 
υ�εροξειδίου του υδρογόνου µε την οργανική ύλη και της δηµιουργίας οργανικών 
οξέων. Σε δείγµατα µε χαµηλή �εριεκτικότητα S υ�ό µορφή θειούχων ενώσεων (< 1% S), 
η οξύτητα λόγω του οργανικού φορτίου µ�ορεί να �ροκαλέσει λανθασµένο υ�ολογισµό 
του δυναµικού �αραγωγής οξύτητας. Σε �υριτικά υλικά µε υψηλό οργανικό φορτίο, η 
οξείδωση του σιδηρο�υρίτη �ροηγείται της οξείδωσης του οργανικού φορτίου, και η 
οξύτητα �ου �αράγεται συµβάλει ακριβέστερα στον �ροσδιορισµού του δυναµικού 
�αραγωγής οξύτητας. Πρέ�ει να σηµειωθεί ότι η οργανική οξύτητα ό�ως �ροσδιορίζεται 
κατά τη δοκιµή NAG δεν �αράγεται σε συνθήκες ατµοσφαιρικής οξείδωσης. 
Προσδιορισµός και σύγκριση των �εριεχοµένων SO4 και του ολικού οργανικού άνθρακα 
(TOC) στο διάλυµα NAG µ�ορεί να συµβάλει στην σωστή εκτίµηση της σχετικής 
συνεισφοράς της οξύτητας �ου �αράγεται τόσο α�ό το οργανικό φορτίο όσο και α�ό τις 
θειούχες ενώσεις. 

 

 



 

 

 

 

3.4. pH1:2 και ηλεκτρική αγωγιµότητα (EC)1:2 

Το pH1:2 και η ηλεκτρική αγωγιµότητα (EC)1:2 ενός υλικού �ροσδιορίζονται µε ανάµιξη 
του στερεού µε α�ιονισµένο νερό σε αναλογία 1:2 κ.β. Η µέτρηση γίνεται µετά την 
ε�ίτευξη ισορρο�ίας, η ο�οία ε�έρχεται σε 12 -16 ώρες (συνήθως αφήνεται ο �ολφός να 
ηρεµήσει όλη τη νύχτα και η µέτρηση γίνεται το άλλο �ρωί). Αυτή η µέτρηση δίνει µια 
ένδειξη της �ροϋ�άρχουσας οξύτητας και αλατότητας των α�οβλήτων όταν αρχικά 
εκτεθούν σε συνθήκες οξείδωσης. 

Σηµειώνεται ότι ένα υλικό �ου έχει χαρακτηρισθεί ως αδύνατο να �αράγει οξύτητα 
(NAF) µ�ορεί να θεωρηθεί ως εν δυνάµει υλικό (µε κά�οιο βαθµό ε�ικινδυνότητας) για 
�αραγωγή οξύτητας και αλατότητας στο µέλλον µε συνέ�εια να καθίσταται ακατάλληλο 
για ε�ιφανειακή διάθεση ή διάθεση σε ακατάλληλα σχεδιασµένες �εριοχές λόγω 
�ιθανών ε�ι�τώσεων στη βλάστηση και λόγω �αραγωγής µη α�οδεκτών εκχυλισµάτων. 

3.5. Ταξινόµηση δειγµάτων 

Το Σχήµα 3.3 δείχνει ότι ένα δείγµα µ�ορεί να ταξινοµηθεί µε βάση την �εριεκτικότητα 
σε S, και τα α�οτελέσµατα των δοκιµών �ροσδιορισµού δυναµικού εξουδετέρωσης 
οξύτητας (ANC), καθαρού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας (NAPP) και της καθαρής 
�αραγωγής οξύτητας (NAG) σε µια α�ό τις ακόλουθες κατηγορίες:  

1. δεν �αράγει οξύτητα (Non Acid Forming, NAF),  

2. είναι �ιθανόν να �αράγει οξύτητα (Potentially Acid Forming, PAF), και 

3. αβέβαιο (Uncertain, UC).  

Το Σχήµα 3.2 είναι το κλασσικό διάγραµµα ταξινόµησης µε βάση γεωχηµικά δεδοµένα 
µε �ροσδιορισµένα τα τεταρτηµόρια �ου αντι�ροσω�εύουν τις �εριοχές NAF, PAF και 
UC. 
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Σχήµα 3.2. ∆ιάγραµµα γεωχηµικής ταξινόµησης (ARD Test  Handbook, 2002). 

 



 

 

 

 

3.5.1. Υλικά �ου δεν �αράγουν οξύτητα (NAF)  

Ένα υλικό �ου ταξινοµείται ως NAF µ�ορεί, ή όχι, να έχει σηµαντική �εριεκτικότητα σε 
θείο αλλά το δυναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας (ANC) είναι �ερισσότερο α�ό ε�αρκές 
ώστε να εξουδετερωθεί όλη η οξύτητα �ου θεωρητικά θα µ�ορούσε να �αραχθεί α�ό όλα 
τα �εριεχόµενα θειούχα ορυκτά. Έτσι, το υλικό �ου ταξινοµείται ως NAF θεωρείται 
ελάχιστα �ιθανό να είναι �ηγή δηµιουργίας όξινης α�ορροής. Ένα υλικό θεωρείται 
συνήθως ως NAF όταν έχει αρνητικό καθαρό δυναµικό �αραγωγής οξύτητας (NAPP) 
και το τελικό NAG pH είναι ≥ 4.5. Όταν η �εριεκτικότητα σε S είναι υψηλή (>1%), τότε 
α�αιτείται λε�τοµερέστερη µελέτη ώστε να ε�ιβεβαιωθεί ότι η εξουδετέρωση της 
οξύτητας λαµβάνει χώρα µε τουλάχιστον τον ίδιο ρυθµό ό�ως η �αραγωγή της. 

3.5.2. Υλικά �ου είναι δυνατόν να �αράγουν οξύτητα (PAF)  

Ένα υλικό �ου ταξινοµείται ως PAF έχει �άντοτε σηµαντική �εριεκτικότητα σε θείο, ενώ 
το δυναµικό �αραγωγής οξύτητας είναι µεγαλύτερο α�ό το δυναµικό εξουδετέρωσής 
της. Α�ό αυτό συµ�εραίνεται ότι υ�άρχει υψηλός κίνδυνος ένα τέτοιο υλικό, ακόµα κι 
αν το pH είναι ουδέτερο τη στιγµή της εξόρυξης ή µετά α�ό ε�εξεργασία του, να 
οξειδωθεί και να �αραχθεί όξινη α�ορροή όταν εκτεθεί σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. Ένα 
υλικό συνήθως θεωρείται ως PAF όταν έχει θετικό καθαρό δυναµικό καθαρής 
�αραγωγής οξύτητας (NAPP) και το τελικό NAG pH είναι < 4.5. 

3.5.3. Αβέβαια υλικά (UC) 

Ένα υλικό θεωρείται αβέβαιο ως �ρος την �αραγωγή οξύτητας όταν υ�άρχει �ροφανής 
διαφορά µεταξύ των α�οτελεσµάτων των δοκιµών NAPP και NAG (δηλ. όταν το NAPP 
είναι θετικό και το NAG pH > 4.5, ή όταν το NAPP είναι αρνητικό και το NAG pH ≤ 
4.5). Ό�ως αναφέρθηκε �ροηγούµενα, µε τη χρησιµο�οίηση και των δύο δοκιµών NAPP 
και NAG µειώνεται σηµαντικά ο κίνδυνος λανθασµένης ταξινόµησης. Στα αβέβαια 
υλικά α�οδίδεται �ροσωρινά µια δοκιµαστική ταξινόµηση �ου �αρουσιάζεται σε 
�αρένθεση �.χ. UC (NAF). Υλικά µε υψηλό οργανικό υλικό χαρακτηρίζονται ε�ίσης ως 
αβέβαια ε�ειδή η οξύτητα του διαλύµατος NAG µ�ορεί να οφείλεται �ερισσότερο σε 
οργανική οξύτητα �αρά σε οξύτητα �ροερχόµενη α�ό οξείδωση σουλφιδίων. Τα 
αβέβαια υλικά α�αιτούν λε�τοµερέστερη έρευνα ώστε να καθορισθεί το �ραγµατικό 
τους δυναµικό �αραγωγής οξύτητας. 

3.6. Λε�τοµερείς στατικές και κινητικές δοκιµές 

Για τον ακριβέστερο �ροσδιορισµό των �αραγόντων δηµιουργίας ΟΑΜ ό�ως ε�ίσης 
και των αβέβαιων υλικών α�αιτούνται λε�τοµερείς εργαστηριακές γεωχηµικές δοκιµές. 
Οι δοκιµές �ου συνήθως χρησιµο�οιούνται για το σκο�ό αυτό είναι οι ακόλουθες:  

• δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων 

• κινητική δοκιµή NAG  

• δοκιµή χαρακτηριστικής καµ�ύλης ρύθµισης οξύτητας (Acid Buffering 
Characteristic Curve, ABCC) 

 



 

 

 

 

• ορυκτολογικές αναλύσεις  

• δοκιµή εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης ροής 

Οι δοκιµές αυτές µ�ορούν να διεξαχθούν σε διάφορους συνδυασµούς ανάλογα µε τη 
φύση του υλικού και τις α�αιτούµενες �ληροφορίες. Κάθε µια α�ό αυτές τις δοκιµές 
�εριγράφεται στη συνέχεια και �αράλληλα αναλύεται η εφαρµογή τους. Οι δοκιµές 
NAG διαδοχικών σταδίων, κινητική NAG, χαρακτηριστικής καµ�ύλης ρύθµισης 
οξύτητας (ABCC) και η δοκιµή εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης ροής �αρουσιάζονται στα 
Παραρτήµατα Γ, ΣΤ και Ε αντίστοιχα. 

3.6.1. ∆οκιµή NAG διαδοχικών σταδίων 

Κατά την εργαστηριακή ανάλυση υλικών µε υψηλή �εριεκτικότητα σε θειούχες ενώσεις, 
είναι σύνηθες το γεγονός να µην ολοκληρώνεται η οξείδωση κατά τη διάρκεια της 
δοκιµής ενός σταδίου NAG. Αυτό µ�ορεί να οφείλεται στην καταλυτική διάσ�αση του 
υ�εροξειδίου του υδρογόνου �ριν αυτό µ�ορέσει να οξειδώσει όλα τα σουλφίδια του 
δείγµατος. Για να ξε�εραστεί αυτός ο �εριορισµός, συχνά εκτελείται η δοκιµή NAG σε 
διαδοχικά στάδια. Αυτή η δοκιµή µ�ορεί ε�ίσης να χρησιµο�οιηθεί για την γεωχηµική 
αξιολόγηση υλικών �ου έχουν υψηλή ANC και ταξινοµούνται ως PAF.  

Η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων είναι διεργασία �ου �εριλαµβάνει µια σειρά 
δοκιµών NAG ενός σταδίου σε ένα δείγµα (δηλ. 2.5 g δείγµατος αντιδρούν δύο ή 
�ερισσότερες φορές µε 250 mL διαλύµατος υ�εροξειδίου του υδρογόνου 15% κ.ο.). Στο 
τέλος κάθε σταδίου, το δείγµα διηθείται και το διάλυµα χρησιµο�οιείται για τη µέτρηση 
του NAG pH και της ικανότητας NAG. Η δοκιµή NAG ε�αναλαµβάνεται στη συνέχεια 
για το στερεό υ�όλειµµα. Ο κύκλος ε�αναλαµβάνεται µέχρι τη στιγµή �ου δεν λαµβάνει 
χώρα καταλυτική διάσ�αση του υ�εροξειδίου του υδρογόνου, ή µέχρι το NAG pH να 
είναι µεγαλύτερο α�ό 4.5. Το συνολικό δυναµικό �αραγωγής καθαρής οξύτητας NAG 
του δείγµατος �ροσδιορίζεται α�ό το άθροισµα των ε�ί µέρους δυναµικών ό�ως 
�ροκύ�τουν α�ό κάθε στάδιο. Ο αριθµός των σταδίων �ου α�αιτούνται µέχρι τη στιγµή 
�ου το δείγµα αρχίσει να �αράγει οξύτητα καθορίζει την γεωχηµική καθυστέρηση �ου 
�αρατηρείται. 

Αυτή η δοκιµή θεωρείται α�αραίτητη στις �ερι�τώσεις ό�ου ο λόγος NAG/NAPP για 
τις αντίστοιχες δοκιµές είναι χαµηλός (<0.5), και σκο�ός είναι να �ροσδιορισθεί η 
συνολική οξύτητα τη στιγµή �ου θα έχουν οξειδωθεί τα �ερισσότερα σουλφίδια. Ο 
�ροσδιορισµός της συγκέντρωσης των θειϊκών στα διαλύµατα NAG είναι ένας χρήσιµος 
τρό�ος για να δια�ιστωθεί εάν όλο το �εριεχόµενο S έχει οξειδωθεί και µεταφερθεί στο 
διάλυµα. Στην �ερί�τωση αυτή, εάν ο λόγος NAG/NAPP ό�ως �ροκύ�τει α�ό τις 
διαδοχικές εκχυλίσεις είναι ακόµη χαµηλός, και όλο το S έχει συµ�εριληφθεί στους 
υ�ολογισµούς, συµ�εραίνεται ότι είτε υ�άρχει �αρουσία µορφών του θείου �ου δεν 
�ροκαλούν σχηµατισµό οξύτητας (ό�ως θειϊκά άλατα, οργανικό S, στοιχειακό S και 
άλλες θειϊκές ενώσεις) είτε ότι λαµβάνουν χώρα διαφορετικοί µηχανισµοί αντιδράσεων. 
Η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων χρησιµο�οιείται ε�ίσης όταν α�αιτείται 
ακριβέστερος �ροσδιορισµός του συνολικού δυναµικού �αραγωγής οξύτητας. 

Το �εριεχόµενο οργανικό υλικό µ�ορεί να δηµιουργήσει �ροβλήµατα στη δοκιµή NAG 
διαδοχικών σταδίων µε τον ίδιο τρό�ο ό�ως και στη δοκιµή NAG ενός σταδίου. Η 
συνολική οξύτητα ενός υλικού µε υψηλό οργανικό φορτίο κατά τη διαδοχική δοκιµή 



 

 

 

 

NAG συνήθως �εριλαµβάνει εκτός α�ό την οξύτητα �ου �αράγεται α�ό την οξείδωση 
των θειούχων ενώσεων και την οξύτητα λόγω των οργανικών οξέων. Μετρήσεις και 
συγκρίσεις των συγκεντρώσεων SO4 και ολικού οργανικού άνθρακα (TOC) µ�ορούν να 
�ροσδιορίσουν µε ικανο�οιητική ακρίβεια τη συνεισφορά των δύο αυτών τύ�ων 
οξύτητας. 

3.6.2. Κινητική δοκιµή NAG  

Η κινητική δοκιµή NAG είναι ίδια µε την δοκιµή NAG ενός σταδίου µε τη διαφορά ότι 
η θερµοκρασία, το pH και µερικές φορές η ηλεκτρική αγωγιµότητα (ΕC) του διαλύµατος 
καταγράφονται σε συνάρτηση µε το χρόνο. ∆ιαφορο�οιήσεις στις µετρήσεις αυτές κατά 
τη διάρκεια της δοκιµής �αρέχουν ενδείξεις για την κινητική της οξείδωσης των 
θειούχων ενώσεων και το ρυθµό δηµιουργίας όξινης α�ορροής. Αυτό στη συνέχεια δίνει 
σηµαντικές ενδείξεις για την �ρόβλεψη της συµ�εριφοράς του υλικού σε συνθήκες 
�εδίου. Για �αράδειγµα, η τάση µεταβολής του pH δίνει µια εκτίµηση της σχετικής 
ικανότητας αντίδρασης των διαφόρων φάσεων και µ�ορεί να συσχετισθεί µε την 
�ρόβλεψη του χρόνου υστέρησης και των ρυθµών οξείδωσης στις δοκιµές εκχύλισης σε 
στήλες. Ε�ι�λέον, τα θειούχα υλικά εκλύουν συνήθως θερµότητα κατά τη διάρκεια της 
δοκιµής NAG λόγω της διάσ�ασης του διαλύµατος του υ�εροξειδίου του υδρογόνου, η 
ο�οία καταλύεται α�ό τις ε�ιφάνειες των σουλφιδίων ή/και α�ό τα �ροϊόντα 
οξείδωσης. 

Προσοχή �ρέ�ει ε�ίσης να δίδεται σε υλικά µε µεγάλη �εριεκτικότητα σε οργανικό 
φορτίο, µε βάση αυτά �ου �ροαναφέρθηκαν σε �ροηγούµενες �αραγράφους.  

3.6.3. ∆οκιµή χαρακτηριστικής καµ�ύλης ρύθµισης οξύτητας 

Η δοκιµή χαρακτηριστικής καµ�ύλης ρύθµισης οξύτητας (ABCC) �εριλαµβάνει αργή 
τιτλοδότηση ενός δείγµατος µε οξύ και συνεχή �αρακολούθηση της διακύµανσης του pH. 
Η δοκιµή αυτή δίδει �ληροφορίες για το �οσοστό του δυναµικού εξουδετέρωσης 
οξύτητας (ANC) του υλικού το ο�οίο είναι άµεσα διαθέσιµο. Αυτή η δοκιµή είναι 
ιδιαίτερα χρήσιµη για τον χαρακτηρισµό ενός θειούχου υλικού µε NAPP < 0 και NAG 
pH = 4.5, εάν δηλαδή αυτό �εριέχει διαθέσιµες ανθρακικές ενώσεις �ου µ�ορούν άµεσα 
να διαλυτο�οιηθούν ώστε τελικά να µην �αραχθεί οξύτητα. 

3.6.4. Ορυκτολογικές αναλύσεις 

Οι ορυκτολογικές αναλύσεις µ�ορούν να δώσουν �ληροφορίες για τις κρυσταλλικές 
ενώσεις �ου �εριέχουν S ό�ως ε�ίσης και για τις �οσότητες των ορυκτών �ου 
εξουδετερώνουν την �αραγόµενη οξύτητα και έχουν �ροσδιορισθεί µε άλλες µεθόδους. 
Για �αράδειγµα, η �αρουσία σηµαντικών �οσοτήτων λε�τοµερούς σιδηρο�υρίτη σε ένα 
υλικό µ�ορεί να α�οτελεί ένδειξη ταχείας οξείδωσης και �αραγωγής οξύτητας. Πρέ�ει 
να σηµειωθεί ότι δεν �αράγεται οξύτητα α�ό όλες τις ενώσεις του S (�.χ. γαληνίτης, 
σφαλερίτης, κοβελίτης, βορνίτης και χαλκοσίνης δεν α�ελευθερώνουν άµεσα οξύτητα 
όταν οξειδώνονται), συνε�ώς ο �ροσδιορισµός της σχετικής �εριεκτικότητας αυτών των 
θειούχων ορυκτών σε ένα υλικό �αρέχει �ερισσότερες �ληροφορίες για το δυναµικό 
�αραγωγής οξύτητας. Ο �ροσδιορισµός των ενώσεων �ου �ροκαλούν εξουδετέρωση της 
�αραγόµενης οξύτητας συµβάλλει σηµαντικά στην εκτίµηση του διαθέσιµου ANC. Οι 



 

 

 

 

ορυκτολογικές αναλύσεις συµβάλλουν ε�ίσης στον �ροσδιορισµό θειούχων ενώσεων οι 
ο�οίες είναι εγκλωβισµένες και δεν µ�ορούν εύκολα να οξειδωθούν.  

Οι κυριότερες τεχνικές ορυκτολογικής ανάλυσης �εριλαµβάνουν χρήση ο�τικού 
µικροσκο�ίου, ηλεκτρονικού µικροσκο�ίου σάρωσης (SEM), µικροαναλυτή, XRD και 
XRF. 

3.6.5. ∆οκιµές εκχύλισης σε στήλες 

Οι δοκιµές σε στήλες εκχύλισης, �ου α�οτελούν αντικείµενο της �αρούσας δι�λωµατικής 
εργασίας, χρησιµο�οιούνται ώστε να συµ�ληρώσουν τις υ�όλοι�ες γεωχηµικές δοκιµές. 
Οι στήλες εκχύλισης �ληρώνονται συνήθως µε 2-3 kg θραυσµένων (µη λειοτριβηµένων) 
υ�ερκειµένων ή α�οβλήτων και υ�οβάλλονται σε κύκλους υγρασίας - ξηρασίας ώστε να 
�ροκληθεί οξείδωση των �εριεχόµενων θειούχων ενώσεων και α�οµάκρυνση των 
�ροϊόντων οξείδωσης. Το εκχύλισµα �ου �ροκύ�τει α�ό κάθε στήλη συλλέγεται και 
αναλύεται ώστε να �ροσδιορισθούν σηµαντικές �αράµετροι και να συλλεχθούν 
�ληροφορίες σχετικά µε την αντιδραστικότητα των θειούχων ενώσεων, την κινητική της 
οξείδωσης, τη διαλυτότητα των µεταλλικών ιόντων και την εν γένει συµ�εριφορά του 
υλικού κατά την εκχύλιση. ∆είγµατα του εκχυλισθέντος υλικού µ�ορούν να υ�οβληθούν 
σε �εραιτέρω γεωχηµικές και ορυκτολογικές αναλύσεις.  

Η διάρκεια εκχύλισης των δοκιµών σε στήλες εξαρτάται α�ό τα χαρακτηριστικά του 
υλικού και τις ερευνητικές ανάγκες, συνήθως όµως τα α�οτελέσµατα αξιολογούνται 
κάθε έξι µήνες. Οι στήλες ελεύθερης ροής είναι η συνηθέστερα χρησιµο�οιούµενη 
δοκιµή, µ�ορούν όµως να χρησιµο�οιηθούν και άλλες �αραλλαγές. Ε�ειδή η διάρκεια 
της δοκιµής αυτής α�αιτεί σηµαντικό χρόνο και θεωρείται ακριβή αν ληφθεί υ�όψη ότι 
εφαρµόζεται σε ένα σηµαντικό αριθµό δειγµάτων �ροηγείται συνήθως η εκτέλεση των 
γεωχηµικών δοκιµών �ου αναφέρθηκαν �ροηγούµενα. 

Οι δοκιµές εκχύλισης σε στήλες εκτελούνται µε την �ροϋ�όθεση ότι το οξυγόνο είναι 
ελεύθερα διαθέσιµο σε όλη τη µάζα του δείγµατος. Οι αναλύσεις των εκχυλισµάτων 
�αρέχουν συνε�ώς ένα µέτρο της σχετικής αντιδραστικότητας ενός δεδοµένου δείγµατος 
σε ατµοσφαιρικές συνθήκες. Εάν οι στήλες είναι κορεσµένες σε νερό ή �ολύ υγρές τότε η 
υ�όθεση ότι το οξυγόνο είναι ελεύθερα διαθέσιµο �ροφανώς δεν ισχύει. Εάν οι στήλες 
είναι εξαιρετικά ξηρές µ�ορεί να λάβει χώρα διαλυτο�οίηση δευτερογενών φάσεων, 
συνε�ώς το εκχύλισµα �ου συλλέγεται αναµένεται να υ�ερεκτιµήσει το ρυθµό οξείδωσης 
των θειούχων ενώσεων. Η λειτουργία των στηλών εκχύλισης σχεδιάζεται έτσι ώστε να 
�εριλαµβάνει ένα εβδοµαδιαίο κύκλο υγρασίας-ξηρασίας και ένα µηνιαίο κύκλο 
έκ�λυσης. Το κάθε δείγµα καταβρέχεται µε �ροσθήκη νερού στην ε�ιφάνεια της στήλης 
και το εκχύλισµα συλλέγεται σε δοχείο στη βάση της. Χρησιµο�οιούνται λαµ�τήρες 
θέρµανσης ώστε να εξασφαλίσουν ξήρανση του δείγµατος µεταξύ των �εριόδων 
διαβροχής. Το νερό �ροστίθεται κάθε εβδοµάδα σε 4 κύκλους. Τις 3 �ρώτες εβδοµάδες 
�ροστίθενται 100 ml νερού / kg δείγµατος ενώ την 4η και τελευταία εβδοµάδα 
�ροστίθενται 400 ml / kg ώστε όλα τα �ροϊόντα οξείδωσης να µεταφερθούν στο δοχείο 
συλλογής του εκχυλίσµατος. 

 



 

 

 

 

Προετοιµασία δείγµατος Βασικές τεχνικές ανάλυσης Κατηγοριοποίηση δείγµατος

 

Απόβλητα ή 

Υπερκείµενα

Θραύση και 

∆ιαχωρισµός 

(Σηµ. 1)

Λειοτρίβιση

σε -75 µm

∆οκιµή NAG

ενός σταδίου 

pH1:2 

και ΕC1:2 

(Σηµ. 2)

Ολικό S

∆οκιµή ANC 

Υπολογισµός   

NAPP

Αξιολόγηση

∆εδοµένων

NAG pH

< 4.5

NAG4.5 

> 5

NAGpH

< 4.5
Θετικό

NAPP

Ανθρα-κικά 

στο υλικό; 

(Σηµ. 3)

     PAF 

Αβέβαιο

Χαµηλό

∆υναµικό 

PAF 

 (Σηµ. 5)

NAF 

(Σηµ. 4)

Αβέβαιο

Περαιτέρω έρευνα 

και νέα 

κατηγοριοποίηση 

(Σηµ. 6)

Σηµ. 1: Η 	ροετοιµασία του δείγµατος µ	ορεί να 	εριλαµβάνει θραύση σε - 4mm και διαχωρισµό για την 	αραλαβή αντι	ροσω	ευτικών δειγµάτων. Τα α	όβλητα εµ	λουτισµού συνήθως δεν α	αιτούν θραύση.

Σηµ. 2: Οι µετρήσεις pH και EC δίδουν µια εκτίµηση της άµεσα διαθέσιµης οξύτητας και αλατότητας. Η 	ληροφορία αυτή µ	ορεί να ε	ηρεάσει την τελική κατηγοριο	οίηση του δείγµατος λαµβάνοντας υ	όψη 	ιθανές βραχυ	ρόθεσµες 

δράσεις α	οκατάστασης, α	ορροής κ.λ.	. Οι µετρήσεις είναι καλύτερα να 	ραγµατο	οιούνται στο θραυσµένο δείγµα 	αρά στο λειοτριβηµένο, ό	ου αυτό είναι δυνατόν. 

Σηµ. 3: Η 	αρουσία οργανικού υλικού µ	ορεί να ε	ηρεάσει τα α	οτελέσµατα της δοκιµής NAG, ιδιαίτερα για δείγµατα άνθρακα µε 	ερισσότερο α	ό 5% ολικό οργανικό άνθρακα.

Σηµ. 4: Εκτενέστερη έρευνα α	αιτείται για να ε	ιβεβαιωθεί η κατηγοριο	οίηση δειγµάτων µε υψηλή 	εριεκτικότητα S και υψηλό ANC. ∆είγµατα µε υψηλή 	εριεκτικότητα S µ	ορεί να µην οξειδωθούν 	λήρως κατά τη διάρκεια της 

δοκιµής NAG. Σε τέτοια δείγµατα (υψηλό S και υψηλό ANC) θα 	ρέ	ει να εκτελούνται οι δοκιµές NAG διαδοχικών σταδίων και ABCC. Υλικά µε >2% S και λόγο ANC/MPA < 1.5 θα 	ρέ	ει να αξιολογούνται.

Σηµ. 5:  Εκτενέστερη έρευνα α	αιτείται για να 	ροσδιορισθεί το δυναµικό 	αραγωγής οξύτητας δειγµάτων µε υψηλή 	εριεκτικότητα σε S (>1%S) και χαµηλό λόγο NAG/NAPP (<0.5). Χαµηλοί λόγοι NAG/NAPP υ	οδεικνύουν ότι είτε 

οι ενώσεις του S δεν 	αράγουν όξινη α	ορροή είτε ότι η οξείδωση µέσω της δοκιµής NAG είναι ατελής, µε α	οτέλεσµα να α	αιτούνται ε	ι	ρόσθετες δοκιµές ανά 	ερί	τωση.

Σηµ. 6: Εκτενέστερη έρευνα α	αιτείται ώστε να 	ροσδιορισθεί

            - Η κατηγοριο	οίηση υλικών µε αντίθετα α	οτελέσµατα δοκιµών NAPP και NAG

            - Το µέγεθος του δυναµικού 	αραγωγής οξύτητας για υλικά PAF µε χαµηλούς λόγους NAG/NAPP

            - Η διαθεσιµότητα ANC για την εξουδετέρωση της οξύτητας 	ου 	αράγεται α	ό υλικά µε µέση έως υψηλή 	εριεκτικότητα σε S. 

            - Το δυναµικό 	αραγωγής οξύτητας υλικών µε υψηλό οργανικό φορτίο

Όχι

Ναι

Όχι

Ναι

Ναι

Όχι

Όχι

Ναι

Όχι Ναι

 
Σχήµα 3.3.  ∆ιάγραµµα ροής δοκιµών ARD, µε κόµβους α�οφάσεων και κατηγορίες υλικών 



 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 
Πειραµατική µεθοδολογία 

4.1 Υλικά 

Τα υλικά �ου χρησιµο�οιήθηκαν είναι: 

1. Μικτά θειούχα α�όβλητα α�ό φράγµα α�όθεσης α�οβλήτων εµ�λουτισµού 
(Veliki Krivelji Νο 3) της �εριοχής Bor της Σερβίας 

2. Ιλύες α�ό υδατικά ρεύµατα τα ο�οία συλλέγουν τα εκχυλίσµατα �ου 
�αράγονται α�ό το �ροηγούµενο φράγµα α�όθεσης στην �εριοχή Bor 

3. Μικτά θειούχα α�όβλητα α�ό φράγµα α�όθεσης α�οβλήτων εµ�λουτισµού της 
�εριοχής Gai της Ρωσίας 

4. Α�όβλητα υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών α�ό σωρό α�όθεσης στην 
�εριοχή Tula της Ρωσίας 

5. Ι�τάµενη τέφρα Πτολεµαΐδος 
 

Η χηµική σύσταση των µικτών θειούχων α�οβλήτων εµ�λουτισµού χαλκο�υρίτη της 
�εριοχής Bor (ό�ως �αραλήφθηκε α�ό τη Σερβία) �αρουσιάζεται στον κατωτέρω 
Πίνακα 4.1, ενώ η ορυκτολογική ανάλυση �ου �ραγµατο�οιήθηκε στο Πολυτεχνείο 
Κρήτης στο Σχήµα 4.1. 

 

Πίνακας 4.1. Χηµική σύσταση µικτών θειούχων α�οβλήτων �εριοχής Bor 

Συστατικό % κ.β Συστατικό % κ.β 
    

SiO2 58,64 K2O 2,39 

Fe 5,75 TiO2 0,025 

Al2O3 17,01 V2O5 0,023 

Cu 0,03 Pb 0,0017 

S 0,3 Zn 0,009 

Cu ox 0,016 Se < 0,004 

Cu sulf 0,014 Mo 0,001 

CaO 4,84 Te 1,4 

MgO 2,49 As < 0,003 

Na2O 2,96 Fe3O4 1,62 

    

 

 



 

 

 

 

Η �εριεκτικότητα σε S τόσο των µικτών θειούχων α�οβλήτων όσο και των ιλύων της 
�εριοχής Bor �αρουσιάζεται στον Πίνακα 4.2. Για τον �ροσδιορισµό της 
�εριεκτικότητας σε S αναλύθηκαν 25 δείγµατα α�ό το φράγµα α�όθεσης Veliki Krivelj 
No 3 των α�οβλήτων εµ�λουτισµού (1-25) και 4 δείγµατα α�ό ιλύες �αρακείµενου 
υδατικού ρεύµατος (26-29) �ου συλλέγει τα �αραγόµενα όξινα εκχυλίσµατα α�ό το 
φράγµα α�όθεσης. Τα δείγµατα των ιλύων συλλέχθηκαν σε α�όσταση �ου κυµαίνεται 
α�ό 0-1000 m α�ό τη βάση του φράγµατος. Το δείγµα Νο 30 αφορά την �εριεκτικότητα 
σε S ι�τάµενης τέφρας α�ό θερµικό σταθµό της ίδιας �εριοχής. 
 

 

Sulphidic tailings

01-073-2376 (C) - Clinochlore-2A - Mg6Si4O10(OH)8 - S-Q 12.5 %

01-079-0043 (C) - Sphalerite, syn - ZnS - S-Q 1.0 %

01-079-1676 (C) - Stilbite-Ca - Na.72Ca4(Al10Si26O72)(H2O)29.12 - S-Q 4.2 %

01-078-2110 (C) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4O10) - S-Q 9.5 %

01-075-1142 (C) - Albite high - Na(AlSi3O8) - S-Q 45.2 %

01-076-1746 (C) - Gypsum - CaSO4(H2O)2 - S-Q 5.2 %

00-046-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2 - S-Q 22.5 %

Operations: Smooth 0.150 | Background 0.031,1.000 | Import

Sulphidic tailings - File: 1-4-11-22.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.986 ° - End: 69.976 ° - Step: 0.0
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Σχήµα 4.1. ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ µικτών θειούχων α�οβλήτων �εριοχής Bor 

 

Ό�ως �ροκύ�τει α�ό τον Πίνακα 4.2 η �εριεκτικότητα σε S των µικτών θειούχων 
α�οβλήτων κυµαίνεται α�ό 0.7 έως 2.3% S µε µέση τιµή 1.3 % S, ενώ των ιλύων α�ό 
υδατικά ρεύµατα µεταξύ 2.6 και 4.0 % S µε µέση τιµή 3.3 % S. Η �εριεκτικότητα σε S της 
ι�τάµενης τέφρας είναι 1.4 % S. 
Στο σχήµα 4.2 �αρουσιάζεται η ορυκτολογική ανάλυση των ιλύων. 



 

 

 

 

Πίνακας 4.2. % �εριεκτικότητα S µικτών θειούχων α�οβλήτων της �εριοχής Bor 

 
a/a  % S a/a % S 

1 1.7 16 0.8 

2 1.3 17 1.4 

3 1.3 18 1.4 

4 1.7 19 1.4 

5 1.0 20 1.0 

6 1.4 21 1.2 

7 0.7 22 2.0 

8 1.3 23 0.9 

9 0.9 24 1.4 

10 1.9 25 1.5 

11 2.3 26 4.0 

12 0.9 27 2.6 

13 1.1 28 3.1 

14 1.6 29 3.6 

15 1.3 30 1.4 

 

Οι διαφορές στην �εριεκτικότητα του S �ου �αρατηρούνται στους Πίνακες 4.1 και 4.2 
οφείλονται στο γεγονός ότι ο Πίνακας 4.1 εµφανίζει αναλύσεις της εταιρείας οι ο�οίες 
είναι αρκετά �αλιές και δεν θεωρούνται σε γενικές γραµµές αξιό�ιστες µε βάση τη 
σηµερινή κατάσταση των α�οβλήτων.  

Α�ό τις ορυκτολογικές αναλύσεις �ροκύ�τει ότι οι κύριες φάσεις των α�οβλήτων είναι 
χαλαζίας (SiO2), γύψος (CaSO4.2H2O), αλβίτης (Na(AlSi3O8)), καολινίτης 
(Al4(OH)8(Si4O10)) και σφαλερίτης (δεν �αρατηρείται µε XRD �αρουσία χαλκο�υρίτη 
λόγω µικρής �εριεκτικότητας) ενώ των ιλύων χαλαζίας, ασβεστίτης (CaCO3), καολινίτης,  
γύψος, αλβίτης και ιλλίτης (K(AlFe)2AlSi3O10). 



 

 

 

 

 

00-015-0603 (D) - Illite - K(AlFe)2AlSi3O10(OH)2·H2O - 

00-003-0569 (D) - Calcite - CaCO3 - 

01-083-0971 (C) - Kaolinite 1 ITA RG - Al2(Si2O5)(OH)4 - 

01-083-1466 (C) - Albite low - Na0.986(Al1.005Si2.995O8) - 

01-078-2315 (C) - Quartz - SiO2 - 

Operations: Smooth 0.150 | Background 0.000,1.000 | Import

River sludge - File: Z29.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.986 ° - End: 69.976 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 2.986 ° - Theta: 1.492 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 

L
in
 
(C
o
u
n
ts
)

0

1000

2000

3000

2-Theta - Scale

4 10 20 30 40 50 60 70

Quartz

Albite
Kaolonite

Calcite Illite

 

Σχήµα 4.2. ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ ιλύων υδατικών ρευµάτων �εριοχής Bor 

Στα ε�όµενα Σχήµατα 4.3-4.6 �αρουσιάζεται το φράγµα διάθεσης α�οβλήτων στην 
�εριοχή Bor και χαρακτηριστικό υδατικό ρεύµα το ο�οίο συλλέγει τα όξινα εκχυλίσµατα 
α�ό το φράγµα. Α�ό το υδατικό αυτό ρεύµα συλλέχθηκαν τα δείγµατα της ιλύος σε 
α�όσταση µέχρι 1000 µέτρα α�ό τη βάση του φράγµατος. 



 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 4.3. Ενεργό φράγµα α�όθεσης τελµάτων Veliki Krivelji 3, Bor, Σερβία 

 

 

 

 

Σχήµα 4.4. ∆ιάβρωση και ε�ιφανειακή οξείδωση α�οβλήτων στο φράγµα α�όθεσης 
τελµάτων 



 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.5. Ά�οψη �λευρικού τοιχώµατος του φράγµατος α�όθεσης τελµάτων 

 

 

 

 
Σχήµα 4.6. Υδατικό ρεύµα συλλογής όξινων εκχυλισµάτων (pH 1.5) α�ό το φράγµα 

α�όθεσης τελµάτων 



 

 

 

 

Στο Σχήµα 4.7 �αρουσιάζεται χάρτης της Ρωσίας µε τις �εριοχές Tula και Gai α�ό ό�ου 
�ροέρχονται τα α�όβλητα �ου χρησιµο�οιήθηκαν στις �ειραµατικές δοκιµές. Α�ό την  
�εριοχή Gai �ροέρχονται τα µικτά θειούχα α�όβλητα α�ό εµ�λουτισµό χαλκο�υρίτη, 
ενώ α�ό την �εριοχή Tula τα α�όβλητα υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών. 

Στον Πίνακα 4.3 �αρουσιάζεται η �εριεκτικότητα σε S των µικτών θειούχων α�οβλήτων 
της �εριοχής Gai, στον Πίνακα 4.4 η ειδική τους ενεργότητα σε Bq/kg, ενώ στον Πίνακα 
4.5 η χηµική σύσταση των ιχνοστοιχείων �ου �εριέχονται στα α�όβλητα αυτά. Η 
δειγµατοληψία έλαβε χώρα σε 10 σηµεία του φράγµατος α�όθεσης α�ό τα ο�οία 
συλλέχθηκαν δείγµατα ε�ιφανειακά και α�ό βάθος 30 cm. 

Α�ό τους �ίνακες αυτούς �ροκύ�τει ότι η �εριεκτικότητα σε S των α�οβλήτων είναι 
εξαιρετικά υψηλή, η ειδική ενεργότητα για τα ραδιενεργά στοιχεία Th-232, Ra-226, K-40 
και Cs-137 είναι �ολύ χαµηλή, ενώ η �εριεκτικότητα κά�οιων ιχνοστοιχείων (Cu, Mn, 
As, Zn) θεωρείται σηµαντική. Αξιοσηµείωτη είναι η χαµηλή �εριεκτικότητα σε Ca µε 
α�οτέλεσµα τα α�όβλητα αυτά αναµένεται να �αράγουν σηµαντική όξινη α�ορροή σε 
�ερί�τωση �ου οξειδωθούν. 

 

 
 

 
  

Σχήµα 4.7. Χάρτης της Ρωσίας µε τις �εριοχές Tula και Gai 



 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4.3. Περιεκτικότητα σε S % των µικτών θειούχων  α�οβλήτων Gai.  

 
Θέση δειγµατοληψίας S, % 

 Ε�ιφάνεια Βάθος 30 cm 

1 24.2 24.8 

2 21.0 21.2 

3 25.7 24.6 

4 25.9 24.2 

5 23.6 25.5 

6 22.8 23.5 

7 29.3 28.9 

8 23.0 23.1 

9 25.1 24.5 

10 23.0 24.6 

 

 

 

Πίνακας 4.4. Ειδική ενεργότητα φυσικών ραδιονουκλιδίων των α�οβλήτων Gai. 

∆είγµα Ενεργότητα, Bq/kg 

 Тh-232 Rа-226 K-40 Cs-137 

1 6 30 215 2 

 



 

 

 

 

Gai

Gypsum - CaSO4(H2O)2

Kaolinite - Al2(Si2O5)(OH)4

Zinc Sulfide - ZnS

Iron Sulfide - FeS2

Quartz - SiO2

Operations: Background 0.000,1.000 | Smooth 0.150 | Import

Gai - File: P0392.RAW - Anode: Cu
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Σχήµα 4.8. ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ µικτών θειούχων α�οβλήτων �εριοχής Gai 

Α�ό τις ορυκτολογικές αναλύσεις �ροκύ�τει ότι οι κύριες φάσεις των α�οβλήτων είναι 
χαλαζίας (SiO2), γύψος (CaSO4.2H2O), καολινίτης (Al2(Si2O5) (OH)4), σιδηρο�υρίτης  
(FeS2) και σφαλερίτης (ZnS) (Σχήµα 4.8).  
 
Στο σηµείο αυτό �αρατηρείται �ως η υψηλή �εριεκτικότητα σε S  �ου υ�οδεικνύεται 
α�ό τις χηµικές αναλύσεις (Πίνακας 4.3) δεν συµβαδίζει µε τις κύριες φάσεις �ου 
�ροκύ�τουν α�ό τις ορυκτολογικές αναλύσεις.  Συνε�ώς, �ιθανόν η �εριεκτικότητα των 
α�οβλήτων σε S να έχει υ�ερεκτιµηθεί λόγω σφάλµατος κατά τη διεξαγωγή των 
µετρήσεων. 



 

 

 

 

Πίνακας 4.5. Περιεκτικότητα σε ιχνοστοιχεία των µικτών θειούχων α�οβλήτων 
 

Συστατικό  
 

∆είγµα As 
g/t 

Mn 
g/t 

Pb  
g/t 

Bi 
g/t 

Mo  
g/t 

V 
g/t 

Cu 
% 

Cd 
g/t 

Ag 
g/t 

Zn 
% 

Ti 
% 

Co 
 g/t 

Ni 
g/t 

Cr 
g/t 

Ca 
% 

Sr 
g/t 

Ba  
% 

B g/t 

1 ε�ιφ. 700 500 70 7 20 30 0.5 <10 3 0.5 0.1 200 20 - 0.7 70 0.3 - 

1βάθος 700 500 50 7 30 50 0.2 - 2 0.3 0.1 100 20 30 1.0 100 0.2 - 

2 ε�ιφ. 700 300 300 10 50 30 0.3 <10 5 0.5 0.1 300 20 - 0.7 - 0.2 - 

2 βάθος 500 500 200 10 20 50 0.2 <10 5 0.7 0.1 70 20 - 1.0 - 0.5 10 

3 ε�ιφ. 500 500 100 7 30 50 0.3 - 2 0.3 0.1 200 20 - 0.7 - 0.5 - 

3 βάθος 500 700 100 7 20 50 0.2 <10 5 0.7 0.1 70 20 - 1.0 70 0.3 10 

4 ε�ιφ. 1000 500 100 7 50 20 0.3 <10 5 0.7 0.07 100 30 - 0.7 - 0.5 - 

4 βάθος 1000 300 200 10 30 20 0.3 <10 3 1-2 0.07 100 30 - 0.5 - 0.3 - 

5 ε�ιφ. 700 300 100 10 50 30 0.3 - 5 0.5 0.2 300 30 20 1.0 - 0.2 - 

5 βάθος 500 300 100 7 30 30 0.2 <10 3 0.7 0.07 250 50 30 0.7 - 0.2 - 

6 ε�ιφ. 500 500 20 7 50 50 0.1 - <1 0.2 0.1 200 20 - 0.7 - 0.3 - 

6 βάθος 500 500 30 7 30 30 0.3 - <1 0.3 0.07 50 20 - 0.7 - 0.2 - 

7 ε�ιφ. 500 500 20 10 50 50 0.3 - 1 0.3 0.07 ~300 20 - 0.7 - 0.3 - 

7 βάθος 300 700 70 7 50 30 0.5 - 2 0.5 0.07 200 30 - 0.7 - 0.3 - 

8 ε�ιφ. 500 700 ~100 7 50 50 0.3 - 3 0.7 0.1 200 20 - 1 - 0.1 - 

8 βάθος 700 700 200 7 50 50 0.2 - 5 0.3 0.1 200 20 - 1 - 0.2 - 

9 ε�ιφ. 500 700 100 7 50 30 0.5 - 1 0.7 0.1 200 20 - 1 - ~0.3 - 

9 βάθος 500 500 200 7 30 20 0.3 <10 7 2-3 0.07 70 20 - 0.7 - 0.2 - 

10 ε�ιφ. 700 500 100 7 30 20 0.7 20 5 2- 0.05 100 20 - 0.5 - 0.2 - 

10 βάθος 500 500 300 7 30 20 0.3 20 5 2-3 0.05 200 20 - 0.7 - ~0.3 - 

 



 

 

 

 

Στον Πίνακα 4.6 �αρουσιάζεται η % �εριεκτικότητα των α�οβλήτων υδροµηχανικού 
εµ�λουτισµού λιγνιτών της �εριοχής Tula και ειδικότερα της �εριοχής διάθεσης 
Kimovskaya όσον αφορά την τέφρα, την υγρασία, τα �τητικά συστατικά, τον C και το S. 
Αναφέρεται ότι στη συγκεκριµένη �εριοχή υ�άρχουν αρκετές �εριοχές διάθεσης 
τελµάτων. 

Στον Πίνακα 4.7 �αρουσιάζεται η �εριεκτικότητα των α�οβλήτων αυτών σε 
ιχνοστοιχεία ενώ στον Πίνακα 4.8 οι ορυκτολογικές τους αναλύσεις. 

 
Πίνακας 4.6. Ανάλυση α�οβλήτων υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών �εριοχής 

διάθεσης Kimovskaya (Τula) 
 

α/α  
δείγµατος 

Τέφρα 
% 
 

Υγρασία 
%  

Πτητικά 
 % 
 

С 

% 
S 
% 
 

1 85,78 3,00 9,01 2,15 0,36 

2 82,32 2,35 11,58 4,98 0,41 

3 68,22 3,86 19,12 13,51 2,38 

4 31,80 6,40 31,18 44,72 2,61 

5 29,00 6,60 32,54 46,00 2,35 

6 53,00 5,21 23,03 25,33 2,41 

7 27,73 7,02 31,84 47,84 2,77 

8 68,88 4,09 18,90 15,73 0,94 

9 69,52 4,52 16,88 15,11 0,90 

10 72,15 3,56 15,41 10,92 0,81 

 

Α�ό τα α�οτελέσµατα αυτά �ροκύ�τει ότι τα α�όβλητα υδροµηχανικού εµ�λουτισµού 
χαρακτηρίζονται α�ό σχετικά µικρή �εριεκτικότητα S (0.36-2.77%), υψηλή 
�εριεκτικότητα C και σχετικά αυξηµένη �εριεκτικότητα κά�οιων ιχνοστοιχείων. Οι 
κύριες φάσεις τους είναι SiO2, CaO, MgO, Fe2O3 και Al2O3. 

 

 



 

 

 

 

 
Πίνακας 4.7. Περιεκτικότητα των α�οβλήτων Kimovskaya (�εριοχή Tula) σε ιχνοστοιχεία 

 

 ppm (Р, Mn, Na, Ti %) 

No Be Sc P Mn Pb Sn Nb Ga Ge Mo V Cu Na Zn Ti Co Ni Zr Cr Sr Ba La Y Yb B 

1 2 20 0,1 0,03 20 - <10 10 - 2 10 50 0,7 70 0,5 20 50 300 70 100 500 50 20 - 70 

2 1 20 0,1 0,02 10 - <10 10 - 1 200 50 0,5 70 0,5 20 50 300 100 100 300 0 20 - 100 

3 2 10 0,1 0,02 200 - <10 20 - 5 100 70 0,5 70 0,5 20 70 300 100 100 300 50 20 - 200 

4 ∼10 10 0,07 0,05 20 - <10 20 - 7 100 50 0,5 70 0,5 30 70 300 100 100 300 - 70 5 500 

5 ∼10 10 0,1 0,03 50 7 <10 20 ∼10 10 100 200 0,5 300 0,5 30 100 300 70 100 300 50 70 5 500 

6 7 10 0,1 0,03 70 7 <10 20 ∼10 20 100 200 0,5 300 0,5 50 200 300 100 100 500 50 50 - 300 

7 7 20 0,1 0,05 50 - <10 20 - 20 100 70 0,5 70 0,5 30 70 300 100 100 300 50 70 5 500 

8 2 10 0,1 0,05 30 - <10 10 - 5 70 70 0,7 100 0,5 20 50 300 70 200 300 - - - 70 

9 1 10 0,1 0,03 50 - <10 20 - 7 100 100 0,7 100 0,5 20 50 200 70 100 300 - - - 100 

10 2 10 0,1 0,03 70 - <10 20 - 7 70 50 0,5 70 0,5 20 50 300 50 70 200 - - - 70 

 



 

 

 
Πίνακας 4.8. Χηµική ανάλυση α�οβλήτων Kimovskaya (�εριοχή Tula) 

 

∆είγµα %
 

 SiO2 CaO MgO Fe2O3 Al2O3 

1 71,4 1,87 0,57 7,60 13,92 

2 70,60 1,73 0,51 7,90 14,21 

3 64,70 2,12 0,63 11,42 17,90 

4 50,78 4,04 0,11 12,47 26,40 

5 49,81 3,83 0,21 13,12 26,81 

6 54,88 2,60 0,11 13,20 24,98 

7 48,11 2,83 0,63 14,10 29,53 

8 62,32 1,93 0,31 9,11 24,62 

9 61,91 1,72 0,42 8,82 24,10 

10 72,93 1,93 0,41 7,73 14,12 
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Σχήµα 4.9. ∆ιάγραµµα ακτίνων Χ α�οβλήτων υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών 

της �εριοχής Tula 

Α�ό τις ορυκτολογικές αναλύσεις �ροκύ�τει ότι οι κύριες φάσεις των α�οβλήτων είναι 
χαλαζίας (SiO2), καολινίτης (Al2(Si2O5) (OH)4), σιδηρο�υρίτης (FeS2) και σφαλερίτης 
(ZnS) (Σχήµα 4.9) 

Η χηµική σύσταση της ι�τάµενης τέφρας Πτολεµαΐδας �ου χρησιµο�οιήθηκε στα 
�ειράµατα σταθερο�οίησης �αρουσιάζεται στον Πίνακα 4.9 (Xenidis et al., 2002) 

Στο Σχήµα 4.10 �αρουσιάζεται η ανάλυση ακτίνων Χ της ι�τάµενης τέφρας. 

Με βάση τα �ροηγούµενα α�οτελέσµατα η ι�τάµενη τέφρα χαρακτηρίζεται ως 
κατηγορίας C (�ρότυ�ο ASTM C618) ε�ειδή η �εριεκτικότητα SiO2 + Al2O3 + Fe2O3 είναι 
µεγαλύτερη α�ό 50%.  

Α�ό το Σχήµα 4.10 �ροκύ�τει ότι οι κύριες ορυκτολογικές φάσεις της ι�τάµενης τέφρας 
είναι χαλαζίας, ανορθίτης, �ορτλανδίτης, τοµ�ερµονίτης, γελενίτης, µαγνητίτης και 
µικτά οξείδια �υριτίου - ασβεστίου – τιτανίου. 



 

 

Πίνακας 4.9. Χηµική ανάλυση της ι�τάµενης τέφρας 

Κύριο συστατικό (%) Ιχνοστοιχείο (mg/kg) 

Fe2O3 5,56 Ni 461 

Al2O3 13,04 Cr 425 

CaO 33,89 Pb 138 

MgO 4,48 Zn 87 

K2O 0,76 Cd 14 

Na2O 0,29 Mn 339 

TiO2 0,71 Co 68 

SiO2 31,85 Se 3 

SO3 6,83 As 25 

LoI 2,67   

 

01-082-1533 (C) - Magnetite, syn - Fe3O4 - S-Q 4.1 %

01-087-0970 (A) - Gehlenite (Cr, B-bearing), syn - Ca2Al((AlSi)O7) - S-Q 10.0 %

01-089-6458 (C) - Tobermorite 9A - Ca5(Si6O16)(OH)2 - S-Q 30.7 %

01-072-0156 (C) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - S-Q 3.8 %

01-087-1713 (C) - Calcium Titanium Silicon Oxide - Ca2TiSiO6 - S-Q 3.6 %

01-089-1477 (C) - Anorthite, annealed - (Ca0.98Na0.02)(Al1.98Si0.02)Si2O8 - S-Q 27.4 %

01-079-1910 (C) - Quartz - SiO2 - S-Q 20.4 %
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Σχήµα 4.10.  ∆ιάγραµµα ακτίνων X ι�τάµενης τέφρας 



 

 

4.2. Πειραµατικός σχεδιασµός 

4.2.1. Εκχυλισιµότητα α�οβλήτων – �ρωτόκολλο AMIRA 

Για τη µελέτη �ροσδιορισµού της εκχυλισιµότητας και κατ’ ε�έκταση της 
ε�ικινδυνότητας των α�οβλήτων χρησιµο�οιήθηκε το τρο�ο�οιηµένο Αυστραλιανό 
�ρωτόκολλο AMIRA. Μικτά θειούχα α�όβλητα (Α1 και Α2) και ιλύες (Β1 και Β2) α�ό 
υδατικά ρεύµατα α�ό την �εριοχή Bor της Σερβίας ό�ως ε�ίσης µικτά θειούχα 
α�όβλητα α�ό την �εριοχή Gai της Ρωσίας (G1 και G2) και α�όβλητα υδροµηχανικού 
εµ�λουτισµού λιγνιτών α�ό την �εριοχή Tula (Τ1 και T2) της Ρωσίας υ�οβλήθηκαν σε 
εβδοµαδιαίους κύκλους υγρασίας – ξηρασίας µε �αράλληλη θέρµανση µε λαµ�τήρες 
κατά τη διάρκεια της ηµέρας. Τα µικτά θειούχα α�όβλητα της �εριοχής Bor της Σερβίας 
�ου χρησιµο�οιήθηκαν στις δοκιµές �ροέκυψαν α�ό οµογενο�οίηση των δειγµάτων No 
1, 4, 11 και 22 του Πίνακα 4.2. Η �εριεκτικότητα S του οµογενο�οιηµένου δείγµατος 
ήταν 1.9 %. Η % �εριεκτικότητα S των ιλύων ήταν 3.3 %. Ως εκχυλιστικά µέσα 
χρησιµο�οιήθηκαν α�εσταγµένο νερό και όξινη βροχή. Η όξινη βροχή �ροσοµοιάζει 
�ραγµατικές συνθήκες �εριοχών διάθεσης α�οβλήτων  σε µεταλλουργικές �εριοχές. 

Όλα τα α�όβλητα αναµίχθηκαν σε αναλογία 50% κ.β µε �υριτική άµµο ώστε να 
διευκολυνθεί η εφαρµογή της �ρότυ�ης αυτής δοκιµής. Το στοιχείο αυτό χαρακτηρίζει 
την �ρωτοτυ�ία της δι�λωµατικής εργασίας. Το �ρωτόκολλο AMIRA ό�ως αρχικά 
ανα�τύχθηκε εφαρµόζεται κυρίως για �ερισσότερο χονδρόκοκκα α�όβλητα και 
αναφέρεται ότι δεν µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί για α�όβλητα εµ�λουτισµού και ιλύες, 
�αρά µόνο µετά α�ό σχετικές τρο�ο�οιήσεις. Στον ε�όµενο �ίνακα 4.10 �αρουσιάζονται 
οι �ειραµατικές συνθήκες εκτέλεσης των δοκιµών εκχύλισης 



 

 

 

Πίνακας 4.10. Πειραµατικές συνθήκες δοκιµών εκχύλισης µε βάση το τρο�ο�οιηµένο  
�ρωτόκολλο AMIRA 

 

 
∆οκιµή 

 
Κωδικός 

Βάρος 

α�οβλήτων 

(g) 

Βάρος 

ιλύος 

(g) 

Βάρος 

χαλαζ. 

άµµου 

(g) 

Εδβοµ. 
�ροσθήκη 

α�ιονισµένου 
νερού  
(ml) 

Εβδοµ. 
�ροσθήκη 
όξινης 
βροχής  
(ml) 

 
Ανάµιξη θειούχων 
α�οβλήτων Bor µε 
χαλαζιακή άµµο (1:1)  
 
Ανάµιξη ιλύος 
υδατικών ρευµάτων µε 
χαλαζιακή άµµο (1:1)  
 
Ανάµιξη θειούχων 
α�οβλήτων Gai µε 
χαλαζιακή άµµο (1:1)  
 
Ανάµιξη α�οβλήτων 
λιγνιτών Tula µε 
χαλαζιακή άµµο (1:1) 

 
 

A1 
A2 
 

B1 
B2 
 
 
 

G1 
G2 
  

T1 
T1 

 
 

500 
500 
 
- 
- 

 
 
 

500 
500 
  

500 
500 
 
 

 
 
- 
- 
 

500 
500 
 
 
 
- 
- 
 
- 
- 

 
 

500 
500 
 

500 
500 
 
 
 

500 
500 
 

500 
500 

 
 

250 
- 
 

250 
- 

 
 
 

250 
- 
 

250 
- 

 
 
- 

250 
 
- 

250 
 
 
 
- 

250 
 
- 

250 

 

Οι δοκιµές έλαβαν χώρα σε �ορσελάνινα χωνιά Buchner διαµέτρου 13,5cm και ύψους 
6cm. Τα χωνιά Α1, Β1, Τ1, G1 διαβρέχονται ε�ιφανειακά και σε εβδοµαδιαία βάση µε 
α�ιονισµένο νερό ενώ τα Α2, Β2, Τ2, G2 µε όξινη βροχή (60% H2SO4 και 40% HNO3, 
pH=3).  

Σύµφωνα µε το �ρωτόκολλο AMIRA η χρήση του συγκεκριµένου �ειραµατικού 
σχεδιασµού γίνεται µε τέτοιο τρό�ο ώστε να υ�άρχει διαθέσιµο οξυγόνο συνεχώς σε όλη 
τη µάζα του δείγµατος και να διευκολύνεται η οξείδωση των τυχόν υ�αρχόντων 
θειούχων φάσεων. Εάν ένα δείγµα είναι �ολύ υγρό τότε δεν ισχύει η υ�όθεση της 
συνεχούς διαθεσιµότητας οξυγόνου. Εάν το δείγµα είναι �ολύ ξηρό, δεν αναµένεται 
διαλυτο�οίηση δευτερογενών ορυκτών µε α�οτέλεσµα να µην µ�ορούν να 
�ροσδιορισθούν µε ακρίβεια οι ρυθµοί οξείδωσης των θειούχων φάσεων.  

Η διάρκεια των δοκιµών εκχύλισης �οικίλει ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά των υ�ό 
µελέτη υλικών και τις �ειραµατικές α�αιτήσεις αλλά σε γενικές γραµµές δεν µ�ορεί να 
είναι µικρότερη α�ό 6 µήνες.  

Η �ροσθήκη α�ιονισµένου νερού και όξινης βροχής αντιστοιχεί σε 1000 mm ετήσιας 
βροχό�τωσης. Οι λαµ�τήρες θερµότητας των 150W χρησιµο�οιήθηκαν ώστε να 
διασφαλισθεί η ξήρανση των δειγµάτων µεταξύ των σταδίων διαβροχής. Η χρήση των 
λαµ�τήρων θέρµανσης κατά τη διάρκεια της ηµέρας �ροκαλεί ε�ιταχυνόµενη οξείδωση 



 

 

των α�οβλήτων και �ροσοµοιάζει έντονες κλιµατικές συνθήκες µε µεγάλες 
θερµοκρασιακές µεταβολές κατά τη διάρκεια της ηµέρας. 

Το εκχύλισµα συλλέγονταν κάθε εβδοµάδα σε �λαστικές φιάλες στη βάση των χωνιών 
ούτως ώστε να καταγράφεται ο όγκος του και να γίνονται µετρήσεις pH, δυναµικού 
(Hanna 211 Ph/Eh), ηλεκτρικής αγωγιµότητας (Hanna EC215) και συγκέντρωσης των 
στοιχείων Cu, Mn, Fe, Pb, Zn, Ni και Al. Η συγκέντρωση των στοιχείων στα εκχυλίσµατα 
µετρήθηκε σε συσκευή ατοµικής α�ορρόφησης. Στις �ερι�τώσεις �ου η µέτρηση της 
συγκέντρωσης δεν ήταν άµεση τα δείγµατα διατηρήθηκαν στο ψυγείο αφού είχε 
�ροστεθεί HCl ώστε να α�οφευχθεί �ιθανή καταβύθιση διαφόρων φάσεων. 

Στο Σχήµα 4.11 φαίνεται µέρος της �ειραµατικής διάταξης µε βάση το �ρωτόκολλο 
AMIRA. 

 

  
 

Σχήµα 4.11. Πειραµατική διάταξη µε βάση το �ρωτόκολλο AMIRA 
 



 

 

4.2.2. ∆οκιµές σταθερο�οίησης 

Για την µελέτη της σταθερο�οίησης των µικτών θειούχων α�οβλήτων χρησιµο�οιήθηκε 
η διάταξη 5 εργαστηριακών στηλών α�ό plexiglas,  διαµέτρου  5cm και ύψους 40 cm, 
�ου �αρουσιάζεται στο Σχήµα 4.12. 

 

 
 

Σχήµα 4.12. Πειραµατική διάταξη σταθερο�οίησης α�οβλήτων σε εργαστηριακές στήλες 
(C0, CF5, CF5A, CF10, CF10A) µε �αράλληλη συλλογή εκχυλισµάτων 

 Μικτά θειούχα α�όβλητα α�ό την �εριοχή Bor της Σερβίας αναµίχθηκαν µε 5% και 
10% κ.β ι�τάµενη τέφρα σε όλη τη µάζα τους ή στο ανώτερο τµήµα τους και µελετήθηκε 
η σταθερο�οίησή τους µε βάση την �οιότητα των �αραγόµενων εκχυλισµάτων, µετά α�ό 
εβδοµαδιαίους κύκλους υγρασίας – ξηρασίας �ου αντιστοιχούν σε ύψος ετήσιας 
βροχό�τωσης 1000 mm. Η εβδοµαδιαία �ροσθήκη α�ιονισµένου νερού ήταν 30ml σε 
κάθε στήλη. Μια στήλη χρησιµο�οιήθηκε ως control.  

Η α�ορροή της κάθε στήλης συγκεντρωνόταν σε �λαστικές φιάλες �ου ήταν 
το�οθετηµένες στην βάση της. Οι αναλύσεις ήταν ίδιες µε αυτές της �ροηγούµενης 
�ερί�τωσης (�ρωτόκολλο AMIRA). Σε όλες τις στήλες το�οθετήθηκε στρώµα 
υαλοβάµβακα στη βάση τους ό�ως ε�ίσης και ένα στρώµα (2cm) χαλαζιακής άµµου 
(SiO2) ούτως ώστε να α�οφευχθεί η διαφυγή λε�τοµερών σωµατιδίων στην α�ορροή. 
Ε�ίσης, µετά την �λήρωση και την �άκτωση των στηλών, το�οθετήθηκε ένα στρώµα 
χαλαζιακής άµµου στο ανώτερο τµήµα τους το ο�οίο λειτουργεί ως φίλτρο και 
α�οτρέ�ει �ιθανή εξάτµιση του εκχυλιστικού διαλύµατος λόγω εξάτµισης.  

Ως υλικό σταθερο�οίησης χρησιµο�οιήθηκε ι�τάµενη τέφρα λόγω των �οζολανικών της 
ιδιοτήτων και της δυνατότητας σταθερο�οίησης διαφόρων τύ�ων α�οβλήτων �ου έχει 
µε βάση �ροηγούµενες �ειραµατικές εργασίες. Πρέ�ει να τονισθεί όµως ότι α�αιτείται 
µέριµνα ώστε να µην εκχυλίζονται διάφορα ε�ικίνδυνα συστατικά της τέφρας (�.χ Mn, 
Cr, Ni, Al) τα ο�οία θα µ�ορούσαν να χειροτερεύσουν την �οιότητα των �αραγόµενων 
εκχυλισµάτων και να οδηγήσουν σε α�οτυχία της τεχνικής. Η ι�τάµενη τέφρα λόγω της 



 

 

υψηλής �εριεκτικότητάς της σε ασβέστιο µ�ορεί είτε να µην ε�ιτρέψει την οξείδωση των 
α�οβλήτων και τη δηµιουργία όξινης α�ορροής είτε να εξουδετερώσει την �αραγόµενη 
όξινη α�ορροή. Στην τελευταία �ερί�τωση λαµβάνει χώρα ε�ικάλυψη των κόκκων των 
α�οβλήτων µε διάφορες φάσεις �ου καταβυθίζονται κατά την εξουδετέρωση των όξινων 
διαλυµάτων και �ροκαλείται αρχικά ε�ιβράδυνση και στη συνέχεια αναστολή της 
οξείδωσης. Ο �ειραµατικός σχεδιασµός �αρουσιάζεται στον Πίνακα 4.11.  

 

Πίνακας 4.11. Συνθήκες δοκιµών σταθερο�οίησης σε εργαστηριακές στήλες 

 

∆οκιµή 

 

Κωδικός 

Βάρος 

α�οβλήτου 

T (g) 

Βάρος  

ι�τ. τέφρας F 

(g) 

Ποσοστό ι�τ. 

τέφρας F/T  

(%) 

Θειούχα α�όβλητα 

Ανάµιξη  

α�οβλήτων µε  

ι�τ. τέφρα 

 

C0, Control 

CF5 

CF5A 

CF10 

CF10A 

 

800 

700 

700 

700 

700 

 

- 

35 

35 

70 

70 

 

- 

5 

5 

10 

10 

 

Α: υ�οδηλώνει ανάµιξη α�οβλήτων / τέφρας στο ανώτερο 30% της εργαστηριακής στήλης  



 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
Α�οτελέσµατα - Συζήτηση 

5.1 Ε�ικινδυνότητα α�οβλήτων  

Τα σχήµατα 5.1-5.3 �αρουσιάζουν την διακύµανση του pH, της αγωγιµότητας και του 
δυναµικού οξειδοαναγωγής στις δοκιµές �ου έγιναν µε βάση το �ρωτόκολλο AMIRA 
για τον �ροσδιορισµό της ε�ικινδυνότητας των α�οβλήτων για �ερίοδο 14 εβδοµάδων. 

Τα σχήµατα 4.4-5.10 �αρουσιάζουν την αθροιστική διαλυτο�οίηση (µg/g α�οβλήτου) 
για τα στοιχεία  Cu, Mn, Fe, Pb, Zn, Ni και Al συναρτήσει του χρόνου. 
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Σχήµα 5.1. ∆ιακύµανση του pH συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA)  
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Σχήµα 5.2. ∆ιακύµανση αγωγιµότητας συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA)  
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Σχήµα 5.3. ∆ιακύµανση του  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA)  
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Σχήµα 5.4. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Cu  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο 

AMIRA) 
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Σχήµα 5.5. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Mn  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο 

AMIRA) 
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Σχήµα 5.6. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Fe  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA) 
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Σχήµα 5.7. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Pb  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA) 
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Σχήµα 5.8. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Zn  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA) 
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Σχήµα 5.9. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Ni  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο AMIRA) 
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Σχήµα 5.10. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Al  συναρτήσει του χρόνου (�ρωτόκολλο 

AMIRA) 



 

 

Α�ό τα �ειραµατικά α�οτελέσµατα �ροκύ�τουν τα �αρακάτω συµ�εράσµατα: 

1. Το pH των εκχυλισµάτων µετά α�ό µια αρχική �ερίοδο ό�ου �αρουσίαζε 
ελαφρές διακυµάνσεις �αρουσιάζει συνεχή �τωτική τάση και για όλους τους 
τύ�ους α�οβλήτων µετά α�ό �ερίοδο 14 εβδοµάδων βρίσκεται σε τιµές �ου 
κυµαίνονται α�ό 1.5-4.1. Οι χαµηλότερες τιµές pH �αρουσιάζονται για τα 
α�όβλητα υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών (�εριοχή Tula) ενώ οι 
υψηλότερες για τις ιλύες των υδατικών ρευµάτων. Οι τελευταίες �αρά το γεγονός 
ότι εκχυλίζονται συνεχώς α�ό ρέον νερό �αρουσιάζουν αρκετά χαµηλές τιµές pH 
γεγονός �ου υ�οδεικνύει ότι η κοίτη των υδατικών ρευµάτων δεν µ�ορεί 
ουσιαστικά να υ�οστηρίξει την ύ�αρξη ζωής. Οι χαµηλές τιµές pH α�οδεικνύουν 
την συνεχιζόµενη �αραγωγή όξινων εκχυλισµάτων �αρά το γεγονός ότι όλα τα 
α�όβλητα έχουν α�οτεθεί �ριν α�ό σηµαντικά µεγάλο χρονικό διάστηµα το 
ο�οίο σε γενικές γραµµές υ�ερβαίνει τα 10 έτη. Αναφορικά µε τις ιλύες 
αναφέρεται ότι η �αραγωγή τους είναι συνεχής λόγω καταβύθισης φάσεων α�ό 
τα εκχυλίσµατα �ου �αράγονται α�ό την �αρακείµενη �εριοχή διάθεσης των 
α�οβλήτων εµ�λουτισµού και α�ορρέουν στην κοίτη των ρευµάτων. 

2. Οι τιµές της αγωγιµότητας είναι σε αντιστοιχία µε τις τιµές του pH. Συνε�ώς η 
µεγαλύτερη αγωγιµότητα (> 15 mS/cm) �αρατηρείται για τα εκχυλίσµατα των 
α�οβλήτων της �εριοχής Tula και η µικρότερη για τα εκχυλίσµατα των ιλύων 
των υδατικών ρευµάτων (∼ 3 mS/cm). 

3. Οι τιµές του δυναµικού οξειδοαναγωγής είναι σε �λήρη συµφωνία µε τις τιµές 
του pH. Τα εκχυλίσµατα των α�οβλήτων της �εριοχής Tula �αρουσιάζουν 
δυναµικό της τάξης των 300 mV, το ο�οίο θεωρείται ή�ια οξειδωτικό. Πρέ�ει να 
σηµειωθεί ότι το δυναµικό οξειδοαναγωγής µετά α�ό µια αρχική �ερίοδο 
στασιµότητας �αρουσίασε σαφώς αυξητική τάση για όλες τις κατηγορίες των 
α�οβλήτων. Το αυξανόµενο δυναµικό οξειδοαναγωγής υ�οδηλώνει συνεχή 
οξείδωση των α�οβλήτων µε τη δράση του οξυγόνου και �ιθανώς των βακτηρίων 
και �αραγωγή όξινων εκχυλισµάτων µε υψηλή συγκέντρωση βαρέων ιόντων. 

4. Η αθροιστική διαλυτο�οίηση Cu ξε�ερνά τα 500 µg/g για τα εκχυλίσµατα των 
α�οβλήτων της �εριοχής Gai (µικτά θειούχα µε κύριο συστατικό τον 
χαλκο�υρίτη) και �αρουσιάζει αυξητική τάση. Η αθροιστική διαλυτο�οίηση Cu 
για τα εκχυλίσµατα των µικτών θειούχων α�οβλήτων της �εριοχής Bor στη 
Σερβία θεωρείται ε�ίσης σηµαντική, �λησιάζει τα 100 µg/g και �αρουσιάζει 
αυξητική τάση. 

5. Η αθροιστική διαλυτο�οίηση Mn θεωρείται σηµαντική για όλους τους τύ�ους 
α�οβλήτων. Το γεγονός αυτό αναµένεται λόγω της υψηλής κινητικότητας του 
συγκεκριµένου στοιχείου σε µεγάλο εύρος pH. Οι υψηλότερες τιµές (> 80 µg/g) 
καταγράφονται για τα α�όβλητα της �εριοχής Gai, ενώ οι χαµηλότερες (15-20 
µg/g) για τις ιλύες των υδατικών ρευµάτων.  

6. Ο Fe �αρουσιάζει σε γενικές γραµµές υψηλή διαλυτότητα. Οι υψηλότερες τιµές 
καταγράφονται για τα εκχυλίσµατα των α�οβλήτων της �εριοχής Tula (8-12 
mg/g), ενώ για τα υ�όλοι�α οι τιµές είναι κοντά στο όριο ανίχνευσης. Το 
γεγονός αυτό είναι �ιθανόν να οφείλεται στην αρχική διαλυτο�οίηση του Fe ο 
ο�οίος στη συνέχεια καταβυθίζεται υ�ό µορφή σταθερών ενώσεων (γιαροσίτες, 
γκαιτίτες) 



 

 

7. Η διαλυτο�οίηση του Pb, ό�ως αναµένεται λόγω της µικρής κινητικότητας του 
συγκεκριµένου στοιχείου, είναι σε εξαιρετικά χαµηλά ε�ί�εδα για όλους τους 
τύ�ους α�οβλήτων. Οι υψηλότερες τιµές �ου καταγράφονται για τα α�όβλητα 
της �εριοχής Tula δεν ξε�ερνούν µετά α�ό 9 εβδοµάδες τα 0.8 µg/g. 

8. Η διαλυτο�οίηση Zn είναι εξαιρετικά υψηλή (0.6-1 mg/g) για τα εκχυλίσµατα 
των α�οβλήτων της �εριοχής Gai, ενώ θεωρείται σηµαντική και µε ελαφρά 
αυξητική τάση για όλους σχεδόν τους άλλους τύ�ους α�οβλήτων. 

9. Η διαλυτο�οίηση Ni ό�ως αναµένεται λόγω της χαµηλής του �εριεκτικότητας 
στα α�όβλητα θεωρείται σε γενικές γραµµές χαµηλή και υ�ερβαίνει τα 5 µg/g 
µόνο για τα εκχυλίσµατα των α�οβλήτων της �εριοχής Tula. 

10. Η διαλυτο�οίηση του Al είναι εξαιρετικά σηµαντική για τα εκχυλίσµατα των 
α�οβλήτων της �εριοχής Tula και µετά α�ό �ερίοδο 9 εβδοµάδων ξε�ερνά τα 250 
µg/g. Για όλους τους άλλους τύ�ους α�οβλήτων η διαλυτο�οίηση είναι χαµηλή, 
�ιθανώς όµως να αυξηθεί τις ε�όµενες εβδοµάδες. 

11. Η χρήση όξινης βροχής ως εκχυλιστικού µέσου δεν φαίνεται να ε�ιδρά ιδιαίτερα 
θετικά στη διαλυτο�οίηση των βαρέων µετάλλων αυτή την αρχική �ερίοδο των 9 
εβδοµάδων. Αυτό �ιθανώς οφείλεται στην εξουδετέρωση µέρους της οξύτητας 
α�ό την αλκαλικότητα �ου �ροϋ�άρχει σε µικρότερο ή µεγαλύτερο βαθµό σε 
όλους τους τύ�ους των α�οβλήτων. Η τάση αυτή �άντως αναµένεται όµως να 
διαφορο�οιηθεί τους ε�όµενους µήνες µε την κατανάλωση της αλκαλικότητας. 

12. Τέλος, �ρέ�ει να τονισθεί ότι η διαλυτο�οίηση µεγάλου αριθµού ιόντων βαρέων 
µετάλλων �ου �εριέχονται στα α�όβλητα και η ο�οία �ροκαλείται µόνο µε 
χρήση α�ιονισµένου νερού θεωρείται ιδιαίτερα σηµαντική. 

 

Τα �αρα�άνω α�οτελέσµατα α�οδεικνύουν ότι η αντιδραστικότητα όλων των τύ�ων 
α�οβλήτων, ό�ως �ροκύ�τει α�ό την εφαρµογή του �ρωτοκόλλου AMIRA το ο�οίο 
�ροσοµοιάζει ε�ιταχυνόµενες συνθήκες οξείδωσης των α�οβλήτων, είναι εξαιρετικά 
σηµαντική και συνε�ώς υ�άρχει υψηλός κίνδυνος ρύ�ανσης των υδατικών �όρων και 
γενικά των οικοσυστηµάτων στις �εριοχές διάθεσης. Για τον λόγο αυτό είναι 
α�αραίτητη η άµεση εφαρµογή τεχνικών �εριβαλλοντικής �ροστασίας. 



 

 

5.2 Σταθερο�οίηση α�οβλήτων  

Τα σχήµατα 5.11-5.13 �αρουσιάζουν την διακύµανση του pH, της αγωγιµότητας και του 
δυναµικού οξειδοαναγωγής στις δοκιµές σταθερο�οίησης των α�οβλήτων για �ερίοδο 
14 εβδοµάδων.  

Τα σχήµατα 5.14-5.20 �αρουσιάζουν την αθροιστική διαλυτο�οίηση (µg/g α�οβλήτου) 
για τα στοιχεία  Cu, Mn, Fe, Pb, Zn, Ni και Al συναρτήσει του χρόνου. 
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5.11. ∆ιακύµανση του pH συναρτήσει του χρόνου  
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5.12. ∆ιακύµανση της αγωγιµότητας συναρτήσει του χρόνου 
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5.13. ∆ιακύµανση του δυναµικού οξειδοαναγωγής συναρτήσει του χρόνου  
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Σχήµα 5.14. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Cu  συναρτήσει του χρόνου 
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Σχήµα 5.15. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Mn  συναρτήσει του χρόνου 
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Σχήµα 5.16. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Fe  συναρτήσει του χρόνου  
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Σχήµα 5.17. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Pb  συναρτήσει του χρόνου 
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Σχήµα 5.18. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Zn  συναρτήσει του χρόνου 



 

 

Ni 

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

1 2 3 4 5 6 7 8

Εβδοµάδες

α
θ
ρ
ο
ισ
τι
κ
ά
 µ
g
 N
i 
/g

C0

CF5

CF5A

CF10

CF10A

 

Σχήµα 5.19. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Ni  συναρτήσει του χρόνου 
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Σχήµα 5.20. Αθροιστική διαλυτο�οίηση Al  συναρτήσει του χρόνου 



 

 

Α�ό τα �ειραµατικά α�οτελέσµατα �ροκύ�τουν τα �αρακάτω συµ�εράσµατα: 

1. Το pH των εκχυλισµάτων �ου �αράγονται α�ό α�όβλητα εµ�λουτισµού µικτών 
θειούχων �ου έχουν αναµιχθεί στο σύνολό τους µε �οσοστό 5 ή 10% κ.β 
ι�τάµενης τέφρας �αραµένει µετά την �άροδο 13 εβδοµάδων σε αλκαλικές 
�εριοχές (pH >8) λόγω του γεγονότος ότι η τέφρα �ροσθέτει αρκετή 
αλκαλικότητα στο σύστηµα.  

2. Ελάχιστη ε�ίδραση στο pH των �αραγόµενων εκχυλισµάτων έχει η ανάµιξη της 
ίδιας �οσότητας ι�τάµενης τέφρας µόνο στο ανώτερο στρώµα των α�οβλήτων (οι 
τιµές είναι �αρα�λήσιες µε αυτές του control). Αυτό οφείλεται στο γεγονός της 
τάχιστης διόδου του νερού α�ό το στρώµα αυτό µε α�οτέλεσµα ο µικρός χρόνος 
αντίδρασης να µην ευνοεί την διαλυτο�οίηση των αλκαλικών συστατικών της 
τέφρας και την �αραγωγή αλκαλικότητας. Είναι �ιθανόν µε την �άροδο του 
χρόνου, εάν µειωθεί η δια�ερατότητα των ανώτερων στρωµάτων και συνε�ώς 
αυξηθεί ο χρόνος �αραµονής του διεισδύοντος νερού να αυξηθεί και η 
αλκαλικότητα του συστήµατος. 

3. Οι τιµές της αγωγιµότητας είναι σε αντιστοιχία µε τις τιµές του pH και του 
δυναµικού οξειδοαναγωγής και κυµαίνονται σε χαµηλά ε�ί�εδα (∼ 3-4 mS/cm) 

4. Οι τιµές του δυναµικού οξειδοαναγωγής είναι σε �λήρη αντιστοιχία µε τις τιµές 
του pH. Στις �ερι�τώσεις της �λήρους ανάµιξης των α�οβλήτων µε ι�τάµενη 
τέφρα οι τιµές είναι αρνητικές (∼-100 mV) ενώ στις άλλες �ερι�τώσεις 
θεωρούνται ως ελάχιστα οξειδωτικές. 

5. Η αθροιστική διαλυτο�οίηση του Cu µετά α�ό �ερίοδο 2 µηνών είναι σχετικά 
σηµαντική (80 µg/g) και �αρουσιάζει αυξητική τάση στις �ερι�τώσεις ό�ου η 
ανάµιξη των α�οβλήτων µε ι�τάµενη τέφρα λαµβάνει χώρα µόνο στο ανώτερο 
τµήµα των α�οβλήτων. Αντίθετα στις �ερι�τώσεις της �λήρους ανάµιξης (είτε µε 
5% είτε µε 10% κ.β. ι�τάµενη τέφρα) δεν �αρατηρείται �αρουσία Cu στο 
�αραγόµενο εκχύλισµα. 

6. Παρόµοια µε τον Cu συµ�εριφορά �αρουσιάζουν και τα υ�όλοι�α στοιχεία. Η 
διαλυτο�οίηση Ni και Pb είναι µέχρι στιγµής αµελητέα.  

7. Το Mn �αρουσιάζει σχετικά υψηλή (∼ 25 µg/g) και µε αυξητική τάση αθροιστική 
διαλυτο�οίηση στις �ερι�τώσεις �ου η ανάµιξη γίνεται στο ανώτερο τµήµα των 
α�οβλήτων. Ό�ως έχει �ροαναφερθεί το Mn χαρακτηρίζεται α�ό υψηλή 
κινητικότητα µε α�οτέλεσµα η σταθερο�οίησή του να είναι εξαιρετικά δύσκολη 
σε µεγάλο εύρος τιµών pH.  

8. To Al, o Zn και ο Fe �αρουσιάζουν �αρόµοια συµ�εριφορά µε την διαφορά ότι η 
διαλυτο�οίηση του Al είναι σηµαντικά υψηλότερη α�ό αυτήν του Fe και του Zn. 
Και των τριών στοιχείων η αθροιστική διαλυτότητα �αρουσιάζει σε γενικές 
γραµµές ισχυρή αυξητική τάση. 

9. Σε σχέση µε το �ρωτόκολλο AMIRA η διαλυτο�οίηση όλων των στοιχείων κατά 
τη δοκιµή control των δοκιµών σταθερο�οίησης κυµαίνεται σε χαµηλότερα 
ε�ί�εδα. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η χρήση του �ρωτοκόλλου AMIRA 
ε�ιβάλει �ερισσότερο έντονες και ε�ιταχυνόµενες συνθήκες (ταχεία ξήρανση της 
ε�ιφάνειας των α�οβλήτων µε χρήση λαµ�τήρων θέρµανσης) µε α�οτέλεσµα να 
ευνοείται η οξείδωση των θειούχων φάσεων και η �αραγωγή εκχυλισµάτων µε 
σαφώς χειρότερη �οιότητα. Ε�ι�λέον, λόγω της µεγαλύτερης διαδροµής των 
εκχυλισµάτων εντός των στηλών σε αντίθεση µε τα χωνιά Buchner, εκτιµάται ότι 



 

 

λαµβάνει χώρα µερική εξουδετέρωση της �αραγόµενης οξύτητας α�ό την 
�ροϋ�άρχουσα αλκαλικότητα. Συνε�ώς αναµένεται µε µεγάλο ενδιαφέρον η 
συµ�εριφορά των α�οβλήτων τους ε�όµενους µήνες. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 
 
Συµ�εράσµατα- Προτάσεις  
 
Συµ�ερασµατικά �ροκύ�τει, µε βάση τα µέχρι στιγµής �ειραµατικά α�οτελέσµατα, ότι  

• Το �ρωτόκολλο AMIRA, το ο�οίο �ροσοµοιάζει ε�ιταχυνόµενες συνθήκες 
οξείδωσης, µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί για τον �ροσδιορισµό της ε�ικινδυνότητας 
µικτών θειούχων α�οβλήτων, ιδιαίτερα όταν αυτά εκτίθενται σε �εριοχές µε 
σηµαντική διαφορο�οίηση των κλιµατολογικών συνθηκών κατά τη διάρκεια του 
έτους. 

• Η αντιδραστικότητα όλων των κατηγοριών α�οβλήτων, ήτοι α�όβλητα 
εµ�λουτισµού χαλκο�υρίτη α�ό �εριοχές διάθεσης της Σερβίας και της Ρωσίας 
και α�όβλητα υδροµηχανικού εµ�λουτισµού λιγνιτών α�ό �εριοχή διάθεσης της 
Ρωσίας, ό�ως �ροέκυψε α�ό την εφαρµογή του �ρωτόκολλου AMIRA είναι 
σηµαντική. 

• Ανάµιξη ενός µικρού ε�ιφανειακού στρώµατος των µικτών θειούχων α�οβλήτων 
µε ι�τάµενη τέφρα δεν ε�ιτυγχάνει ικανή �αραγωγή αλκαλικότητας λόγω της 
ταχείας διείσδυσης του νερού µε συνέ�εια η �οιότητα των εκχυλισµάτων να είναι 
χαµηλή.  

• Για την σταθερο�οίηση των α�οβλήτων α�αιτείται ανάµιξη ενός µεγαλύτερου 
στρώµατος των α�οβλήτων µε ι�τάµενη τέφρα σε σχετικά µικρό �οσοστό (5% ή 
10% κ.β.) ώστε να υ�άρχει ικανός χρόνος �αραµονής του διεισδύοντος νερού, 
�αραγωγή ε�αρκούς αλκαλικότητας και µεταφορά της σε βαθύτερα στρώµατα. 

• Α�αιτείται συνέχιση των δοκιµών για �ερίοδο 6 τουλάχιστον ακόµη µηνών ώστε 
να εκτιµηθεί µε µεγαλύτερη ακρίβεια η δυνατότητα σταθερο�οίησης των 
α�οβλήτων και ο βαθµός της �εριβαλλοντικής α�οκατάστασης στις �εριοχές 
διάθεσης. 

• Α�αιτούνται δοκιµές �εδίου µεγαλύτερης κλίµακας (σε κελιά �ου �εριέχουν 
τουλάχιστον 2-3 m3 α�οβλήτων) ώστε να διερευνηθεί η δυνατότητα 
σταθερο�οίησης των µικτών θειούχων α�οβλήτων σε �ραγµατικές συνθήκες. 

• Τέλος, �ρέ�ει να σηµειωθεί ότι ανάµιξη του ε�ιφανειακού στρώµατος των 
α�οβλήτων µε αλκαλικά υλικά, ό�ως η ι�τάµενη τέφρα, �ροσφέρει ένα ε�ι�λέον 
σηµαντικό �λεονέκτηµα στην �ράξη το ο�οίο αφορά στη µείωση της αιολικής 
διάβρωσης και την �ροστασία των γειτονικών �εριοχών α�ό µεταφορά σκόνης η 
ο�οία µε τη βροχή µ�ορεί να �ροκαλέσει σε µικροκλίµακα την �αραγωγή 
οξύτητας και την καταστροφή φυτών και  εδαφών. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α 

Γεωχηµική ταξινόµηση αβέβαιων υλικών –  Μελέτη �ερί�τωσης 
 

Αυτό το �αράρτηµα �εριγράφει τον τρό�ο µε τον ο�οίο οι διαδικασίες �ου 
�εριγράφονται σε αυτή τη δι�λωµατική εργασία µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν για την 
καλύτερη γεωχηµική ταξινόµηση υλικών στην �ερί�τωση κατά την ο�οία οι βασικές 
αρχικές δοκιµές ταξινόµησης υ�οδηλώνουν αβεβαιότητα ως �ρος την ικανότητα 
�αραγωγής οξύτητας. Αυτό γίνεται µε τη βοήθεια 3 µελετών �ερι�τώσεων, οι ο�οίες 
�εριλαµβάνουν κινητικές και διαδοχικές δοκιµές NAG, δοκιµές εκχύλισης σε στήλες, 
κινητική µοντελο�οίηση και αναλυτικές ορυκτολογικές αναλύσεις ώστε να 
�ροσδιορισθεί µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη ακρίβεια η συµ�εριφορά ενός δείγµατος 
σε οξειδωτικές συνθήκες. 

Τα 3 δείγµατα �ου χρησιµο�οιούνται στα �αραδείγµατα �ου ακολουθούν είναι είτε 
δείγµατα α�ό �υρήνες γεωτρήσεων είτε α�ό ε�ιφανειακές εξορύξεις. Τα α�οτελέσµατα 
α�ό τις βασικές δοκιµές ταξινόµησης (Σχήµα 3.3) για τα 3 δείγµατα �αρουσιάζονται 
στους �ίνακες Α1 και Α2. Τα υλικά Α και Β έχουν υψηλό �εριεχόµενο S και 
�αρουσιάζουν θετικές τιµές NAPP. Εντούτοις, και τα δύο δείγµατα έχουν NAG pH µε 
βάση τη δοκιµή NAG ενός σταδίου σηµαντικά µεγαλύτερο α�ό 4.5 (βλ. Σχήµα 3.2). 
Ε�ειδή αυτά τα α�οτελέσµατα θεωρούνται αντικρουόµενα, τα δείγµατα αξιολογούνται 
ως αβέβαια και α�αιτείται λε�τοµερέστερη έρευνα. 

 

Πίνακας Α1. Α�οτελέσµατα βασικών δοκιµών ταξινόµησης των δειγµάτων  

Α και Β (ARD Test  Handbook, 2002) 

 
∆είγµα 

 
Συνολικό S 

(%) 

 
MPA 

(kg/t H2SO4) 

 
ANC  

(kg/t H2SO4) 

 
NAPP 

(kg/t H2SO4) 

 
NAGpH 

 
Γεωχηµική 
κατάταξη 

 
A 

 
14.7 

 
450 

 
205 

 
243 

 
7.3 

 
UC 

 
B 

 
6.6 

 
202 

 
124 

 
78 

 
6.3 

 
UC 

 

Α�ό τα α�οτελέσµατα αυτά, λαµβάνοντας υ�όψη την �εριεκτικότητα σε S και τις τιµές 
ΑNC (σχετικά χαµηλές) και MPA (υψηλές) (Πίνακας Α1) �ροκύ�τει ότι το υλικό έχει 
σηµαντική τάση �αραγωγής οξύτητας. Αν ληφθούν υ�όψη οι τιµές NAPP (σχετικά έως 
�ολύ υψηλές) και NAGpH �ου είναι >4.5 (Σχήµα 3.2) �ροκύ�τει ότι το υλικό 
χαρακτηρίζεται ως αβέβαιο. 

Το δείγµα C είναι ένα υλικό �ου έχει θετικό NAPP και NAG pH µικρότερο α�ό 4.5. 
Εντούτοις, η τιµή του NAG4.5 δεν είναι µεγαλύτερη α�ό 5 kg H2SO4/t µε α�οτέλεσµα το 



 

 

δείγµα να ταξινοµείται ως υλικό �ου έχει τάση �αραγωγής οξύτητας (PAF). Ο λόγος 
NAG/ NAPP για το δείγµα αυτό είναι 0.4 συνε�ώς α�αιτείται �εραιτέρω διερεύνηση 
ώστε να ε�ιβεβαιωθεί η τάση �αραγωγής οξύτητας. 

Πίνακας Α2. Α�οτελέσµατα βασικών δοκιµών ταξινόµησης του δείγµατος C  

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 
∆είγµα 

 
Συνολικό  

S 
(%) 

 
MPA 
(kg/t 

H2SO4) 

 
ANC  
(kg/t 

H2SO4) 

 
NAPP 
(kg/t 

H2SO4) 

 
NAGpH 

 
NAG 4.5 

(kg/t 
H2SO4) 

 
NAG/NAPP 

 
Γεωχηµική 
κατάταξη 

 
C 

 
0.8 

 
24 

 
11 

 
13 

 
4.0 

 
0.4 

 
0.03 

PAF-LC 
α�αιτείται 
�εραιτέρω 
διερεύνηση  

Α�ό τα α�οτελέσµατα αυτά, λαµβάνοντας υ�όψη την �εριεκτικότητα σε S και τις τιµές 
ΑNC και MPA (χαµηλή) (Σχήµα 3.1) �ροκύ�τει ότι το υλικό έχει µικρή τάση �αραγωγής 
οξύτητας. Αν ληφθούν υ�όψη οι τιµές NAPP (χαµηλή) και NAGpH �ου είναι χαµηλή 
και <4.5 (Σχήµα 3.2) �ροκύ�τει ότι το υλικό έχει χαµηλή τάση �αραγωγής οξύτητας. 

∆είγµα Α 

Περαιτέρω δοκιµές �ραγµατο�οιήθηκαν στο δείγµα Α λόγω των αντίθετων 
α�οτελεσµάτων NAG και NAPP. Στις δοκιµές αυτές συµ�εριλήφθηκαν η κινητική και η 
δοκιµή διαδοχικών σταδίων NAG, τα α�οτελέσµατα των ο�οίων �αρουσιάζονται στον 
�ίνακα Α3 και στο σχήµα Α1. 

Η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων δείχνει ότι και για τα 5 στάδια �ροσθήκης 
υ�εροξειδίου του υδρογόνου το NAG pH είναι αρκετά µεγαλύτερο α�ό 4.5. Η 
�αρακολούθηση της συγκέντρωσης των θειϊκών στα διαλύµατα NAG δείχνει ότι �ολύ 
λίγο α�ό το συνολικό θείο του δείγµατος έχει οξειδωθεί στις συνθήκες ε�ιταχυνόµενης 
οξείδωσης της δοκιµής NAG.  

Η κινητική δοκιµή NAG δείχνει ότι λαµβάνει χώρα µερική οξείδωση µε συνέ�εια να 
�ροκαλείται διαλυτο�οίηση µετάλλων και διάσ�αση του υ�εροξειδίου ό�ως 
α�οδεικνύεται α�ό τη µεγάλη αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτή η αύξηση συνοδεύεται 
α�ό σηµαντική άνοδο στο pH, η ο�οία είναι ενδεικτική της ε�ιταχυνόµενης 
διαλυτο�οίησης ορυκτών �ου εξουδετερώνουν την οξύτητα. Αυτά τα α�οτελέσµατα 
υ�οδεικνύουν ότι το δείγµα Α �εριέχει ενώσεις �ου �αράγουν αλκαλικότητα µε ρυθµό 
συγκρίσιµο µε το ρυθµό �αραγωγής οξύτητας (λόγω οξείδωσης των σουλφιδίων), 
διατηρώντας κατά συνέ�εια το pH σε υψηλές τιµές. Η ε�ιβράδυνση της α�ελευθέρωσης 
θειϊκών σε κάθε διαδοχικό στάδιο NAG υ�οδεικνύει ε�ιβράδυνση της 
αντιδραστικότητας των σουλφιδίων, η ο�οία µε τη σειρά της υ�οδεικνύει σηµαντικό 
χρόνο υστέρησης σε ατµοσφαιρικές οξειδωτικές συνθήκες �ριν καταναλωθεί το ANC και 
δηµιουργηθούν συνθήκες οξείδωσης. Συνε�ώς, τα α�οτελέσµατα αυτά δεν ε�ιτρέ�ουν 
οριστική ταξινόµηση του δείγµατος ως NAF ή PAF, αλλά υ�οδεικνύουν σηµαντική 
υστέρηση της δηµιουργίας όξινης α�ορροής εάν το υλικό θεωρηθεί ως PAF.  



 

 

Τα α�οτελέσµατα των δοκιµών εκχύλισης σε στήλες (σχήµατα Α2 και Α3) ε�ιβεβαιώνουν 
τα α�οτελέσµατα α�ό τις κινητικές δοκιµές και τις δοκιµές NAG διαδοχικών σταδίων. 
Ανάλυση των εκχυλισµάτων δείχνει ότι το pH διατηρείται σε υψηλές τιµές κατά τη 
διάρκεια σχεδόν 200 εβδοµάδων και ότι αυτό είναι α�οτέλεσµα συγκρίσιµων ρυθµών 
α�ελευθέρωσης θειικών και κατανάλωσης CaCO3. Τα α�οτελέσµατα δείχνουν ε�ίσης ότι 
η οξείδωση των σουλφιδίων είναι �ολύ αργή, µε συνέ�εια µόνο 1.4% του θείου να 
οξειδώνεται µετά α�ό σχεδόν 200 εβδοµάδες. Ο αργός ρυθµός οξείδωσης των 
σουλφιδίων και κατανάλωσης των ανθρακικών υ�οδεικνύει ότι η δηµιουργία όξινων 
συνθηκών µ�ορεί να συµβεί µετά α�ό δεκαετίες (�ερισσότερο α�ό 100 έτη;). Η συνέχιση 
των δοκιµών σε στήλες έως ότου �ροκύψει οριστικό α�οτέλεσµα (PAF ή NAF) δεν 
θεωρείται ως �ρακτική λύση. 

 

Πίνακας Α3 Α�οτελέσµατα δοκιµής NAG  διαδοχικών σταδίων για το δείγµα A  

(ARD Test  Handbook, 2002) 

Στάδιο διαδοχικών 
δοκιµών ΝΑG 

 
NAGpH 

 
NAG4.5 

(kg/t H2SO4) 

%  οξειδωµένο 
συνολικό S 

1 7.3 0 3.7 

2 7.2 0 2.8 

3 8.0 0 1.1 

4 7.6 0 0.8 

5 7.9 0 0.5 

Σύνολο  0 8.9 

 

 

Σχήµα Α1. Α�οτελέσµατα κινητικής δοκιµής NAG για το δείγµα Α  

(ARD Test  Handbook, 2002). 



 

 

 

 

Σχήµα Α2. ∆ιακύµανση του pH κατά την εκχύλιση του δείγµατος Α σε στήλες  

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 

 
Σχήµα Α3. Χαρακτηριστικά διαλυµάτων εκχύλισης σε στήλες του δείγµατος Α 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 

Τα α�οτελέσµατα α�ό τις διαδοχικές και κινητικές δοκιµές NAG και τη δοκιµή 
εκχύλισης σε στήλες έδειξαν ότι τα αντικρουόµενα α�οτελέσµατα NAG και NAPP 
�ροκύ�τουν α�ό την µερική οξείδωση των σουλφιδίων. Η τιµή του NAPP �ροϋ�οθέτει 
ότι όλο το θείο είναι σε µορφή σιδηρο�υρίτη και ότι λαµβάνει χώρα �λήρης οξείδωση. 
Εντούτοις, τόσο οι δοκιµές NAG όσο και οι δοκιµές εκχύλισης σε στήλες δεν �ροκαλούν 
�λήρη οξείδωση των θειούχων ενώσεων και συνε�ώς δεν µ�ορούν να δώσουν καλή 
εκτίµηση του δυναµικού �αραγωγής οξύτητας του δείγµατος. 

Προκειµένου να γίνουν �ερισσότερο κατανοητά τα αντικρουόµενα α�οτελέσµατα των 
δοκιµών NAPP και NAG, έγινε λε�τοµερής ορυκτολογική ανάλυση του δείγµατος Α. Τα 
α�οτελέσµατα αυτά, µε χρήση τεχνικών XRD και XRF, �αρουσιάζονται στον �ίνακα Α4 
και δείχνουν ότι το µεγαλύτερο �οσοστό του S είναι σε µορφή σιδηρο�υρίτη µε 



 

 

µικρότερα �οσοστά γαληνίτη και σφαλερίτη. Αυτό υ�οδεικνύει ότι α) η τιµή MPA �ου 
λαµβάνει υ�όψη τη συνολική �εριεκτικότητα σε S (υ�οθέτοντας ότι όλο είναι σε µορφή 
σιδηρο�υρίτη) θα δώσει µια λογική εκτίµηση για το δυναµικό �αραγωγής οξύτητας και 
β) εάν η µέτρηση του ANC δώσει µια καλή εκτίµηση του διαθέσιµου δυναµικού 
εξουδετέρωσης, τότε η τιµή NAPP θα είναι αξιό�ιστη. 

 

Πίνακας Α4. Ορυκτολογική ανάλυση δείγµατος Α  

(ARD Test  Handbook, 2002) 

Ορυκτό Βάρος % 

Σιδηρο�υρίτης 26 

Σφαλερίτης 5 

Γαληνίτης 2 

Χαλαζίας 25 

Ιλλίτης 27 

Πιγκεονίτης 1 

CaCΟ3 14 

 

Τα α�οτελέσµατα του �ίνακα Α4 υ�οδεικνύουν την �αρουσία CaCO3 η ο�οία θα 
συνεισφέρει �ερί�ου 140 kg/t α�ό τα α�αιτούµενα 205 kg/t ANC. Ε�οµένως, οι 
ανθρακικές ενώσεις δεν ε�αρκούν για την εξουδετέρωση όλης της οξύτητας �ου θα 
�αραχθεί α�ό την �λήρη οξείδωση του σιδηρο�υρίτη. Αυτό ε�ιβεβαιώνεται µε κινητική 
µοντελο�οίηση η ο�οία υ�οδεικνύει ότι όταν καταναλωθεί όλο το CaCO3, θα έχει 
οξειδωθεί µόνο το 45% του σιδηρο�υρίτη και συνε�ώς η οξείδωση �ου θα λάβει χώρα 
στη συνέχεια θα �ροκαλέσει σηµαντική �αραγωγή οξύτητας. 

Συµ�ερασµατικά αναφέρεται ότι η χρήση κινητικών και δοκιµών NAG διαδοχικών 
σταδίων �αράλληλα µε δοκιµές εκχύλισης σε στήλες, ορυκτολογικές αναλύσεις και 
κινητική µοντελο�οίηση της διεργασίας µ�ορεί να συµβάλει στην ταξινόµηση του 
δείγµατος Α το ο�οίο χαρακτηρίζεται ως PAF µε σηµαντική όµως υστέρηση ως �ρος το 
χρόνο �αραγωγής οξύτητας. 

∆είγµα Β 

Περαιτέρω δοκιµές �ραγµατο�οιήθηκαν για το δείγµα Β λόγω των αντίθετων 
α�οτελεσµάτων των δοκιµών NAG και NAPP. Σε αυτές τις δοκιµές συµ�εριλήφθηκαν η 
κινητική και η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων, τα α�οτελέσµατα των ο�οίων 
�αρουσιάζονται στον �ίνακα B5 και στο σχήµα B4. 



 

 

Πίνακας Α5. Α�οτελέσµατα δοκιµής NAG  διαδοχικών σταδίων για το δείγµα Β 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

Στάδιο διαδοχικής 
δοκιµής NAG 

 
NAG pH 

NAG4.5 
(kg/t H2SO4) 

Συνολικό 
οξειδωµένο 

S %  
1 6.2 0 52 
2 7.1 0 - 

3 8.4 0 - 

 
 

 
Σχήµα Α4. Α�οτελέσµατα κινητικής δοκιµής NAG για το δείγµα Β 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 

Αντίθετα α�ό το δείγµα Α, ανάλυση των διαλυµάτων της δοκιµής NAG διαδοχικών 
σταδίων για το δείγµα Β υ�οδηλώνει σηµαντική οξείδωση των θειούχων ενώσεων (52% 
του S οξειδώνεται στο 1ο στάδιο), ενώ το NAG pH �αραµένει υψηλό µετά α�ό 3 στάδια. 
Για ακόµα µια φορά, η θερµοκρασιακή κορυφή της κινητικής δοκιµής NAG δείχνει 
σηµαντική διαλυτο�οίηση µετάλλων η ο�οία είναι ενδεικτική του βαθµού οξείδωσης. 
Αυτά τα α�οτελέσµατα υ�οδεικνύουν ότι η δοκιµή NAG δίνει µια ικανο�οιητική 
εκτίµηση του δυναµικού �αραγωγής οξύτητας του δείγµατος Β, συνε�ώς αυτό µ�ορεί να 
ταξινοµηθεί ως NAF. Αυτό έρχεται σε αντίθεση µε την �ρόβλεψη �ου �ροέκυψε α�ό την 
δοκιµή �ροσδιορισµού οξύτητας - αλκαλικότητας �ου δείχνει θετικό NAPP. 

Προκειµένου να γίνει �ερισσότερο κατανοητός ο �ροβληµατισµός �ου �ροκύ�τει α�ό 
τα αντικρουόµενα α�οτελέσµατα των δοκιµών NAPP και NAG, �ραγµατο�οιήθηκε 
λε�τοµερής ορυκτολογική ανάλυση του δείγµατος Β, µε χρήση τεχνικών XRD και XRF 
(Πίνακας Α6).  

 

 



 

 

Πίνακας Α6 Ορυκτολογική ανάλυση δείγµατος Β(ARD Test  Handbook, 2002) 

Ορυκτό Βάρος % 

Πυρίτης 9 

Σφαλερίτης 6 

Γαληνίτης 2 

Χαλαζίας 28 

Αιµατίτης 7 

Μίκα 39 

∆ολοµίτης 3 

Άλλα 17 

 
Τα α�οτελέσµατα αυτά δείχνουν ότι σε αντίθεση µε το δείγµα Α, ό�ου το µεγαλύτερο 
�οσοστό θείου είναι ως σιδηρο�υρίτης, οι σηµαντικότερες θειούχες φάσεις σε αυτήν την 
�ερί�τωση είναι ο γαληνίτης και ο σφαλερίτης. Εάν η τιµή MPA υ�ολογισθεί εκ νέου 
χρησιµο�οιώντας µόνο τον σιδηρο�υρίτη και όχι το συνολικό S (δεδοµένου ότι ο 
σφαλερίτης και ο γαληνίτης δεν �αράγουν οξύτητα ενώ στην �ραγµατικότητα ο 
γαληνίτης µ�ορεί να καταναλώσει οξύτητα), τότε η τιµή NAPP �ου �ροκύ�τει είναι 
αρνητική. Αυτό συµφωνεί µε την ταξινόµηση NAF ό�ως �ροκύ�τει α�ό τη δοκιµή NAG 
σε διαδοχικά στάδια και ε�ιλύει την �ροφανή διαφωνία µεταξύ των τιµών NAG και 
NAPP �ου �ροέκυψαν χρησιµο�οιώντας µόνο τις βασικές διαγνωστικές δοκιµές. 

Τελικά, η εφαρµογή κινητικών και δοκιµών NAG διαδοχικών σταδίων σε συνδυασµό µε 
τις ορυκτολογικές αναλύσεις βοηθάει στην ταξινόµηση του δείγµατος Β το ο�οίο ενώ 
αρχικά ήταν αβέβαιο µ�ορεί να ταξινοµηθεί ως NAF. 

∆είγµα C 

Το δείγµα C είναι ένα υλικό το ο�οίο µ�ορεί να ταξινοµηθεί ως χαµηλής �ιθανότητας 
PAF. Ο λόγος NAG/NAPP είναι 0.03 και συνε�ώς θεωρείται αναγκαία �εραιτέρω 
διερεύνηση ώστε να ε�ιβεβαιωθεί το δυναµικό �αραγωγής  οξύτητας. 

 Ό�ως συνέβη και για τα δείγµατα Α και Β, το δείγµα C υ�οβλήθηκε σε κινητικές και 
δοκιµές NAG διαδοχικών σταδίων ώστε να κατανοηθεί καλύτερα η οξειδωτική του 
συµ�εριφορά. Τα α�οτελέσµατα αυτών των δοκιµών �αρουσιάζονται στον �ίνακα Α7 
και το σχήµα Α5.  



 

 

Πίνακας Α7 Α�οτελέσµατα δοκιµής NAG διαδοχικών σταδίων για το δείγµα C 

(ARD Test  Handbook,2002) 

Στάδιο διαδοχικής 
δοκιµής NAG 

 
NAG pH 

NAG4.5 
(kg/t H2SO4) 

% συνολικό 
οξειδωµένο 

S 

1 4.0 0.35 37 

2 3.0 3.0 22 

3 3.4 1.0 10 

4 4.1 0.20 3 

5 4.1 0.20 1.5 

6 4.4 0.10 0.4 

7 4.5 0 0 

Σύνολο  5 74 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα Α5. Α�οτελέσµατα κινητικής δοκιµής NAG για το δείγµα C 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 

Τα α�οτελέσµατα της δοκιµής NAG σε διαδοχικά στάδια δείχνουν ότι η �ερισσότερη 
οξύτητα µε σηµαντική υστέρηση α�ελευθερώθηκε στο 2ο στάδιο. Μετά α�ό 7 στάδια 
µόνο το 74% του θείου οξειδώθηκε, δείχνοντας ότι είτε η οξείδωση του σιδηρο�υρίτη 



 

 

εµ�οδίστηκε, είτε ότι το συνολικό S �ου µετρήθηκε ανήκε εν µέρει και σε άλλες ενώσεις. 
Η συνολική οξύτητα ό�ως �ροσδιορίσθηκε α�ό τις δοκιµές NAG διαδοχικών σταδίων 
ήταν 5 kg H2SΟ4/t,  υ�οδεικνύοντας ότι η τιµή NAPP µ�ορεί να υ�ερεκτιµήσει την 
ικανότητα �αραγωγής οξύτητας. 

Τα κινητικά α�οτελέσµατα NAG �ου �αρουσιάζονται στο σχήµα Α5 δείχνουν ότι για 
�τώση του pH κατά 1 µονάδα α�αιτείται χρόνος 400 λε�τών. Συγκρίνοντας τα 
α�οτελέσµατα της δοκιµής NAG και της εκχύλισης σε στήλες, �ροκύ�τει ότι θα 
χρειαστούν �ερισσότερα α�ό 10 έτη ώστε τα εκχυλίσµατα των στηλών να γίνουν όξινα. 

 

 

Σχήµα Α6. ∆ιακύµανση του pH κατά την εκχύλιση του δείγµατος C σε στήλες  

(ARD Test  Handbook,2002) 

 

 

Σχήµα Α7. Χαρακτηριστικά διαλυµάτων εκχύλισης σε στήλες του δείγµατος C 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

 

Τα αρχικά δεδοµένα του Σχήµατος Α6 ε�ιβεβαιώνουν την µεγάλη υστέρηση για την 
�αραγωγή οξύτητας. Ό�ως �ροέκυψε και για το δείγµα Α, ανάλυση των εκχυλισµάτων 
των στηλών δείχνει ότι ο λόγος για την µη �αραγωγή όξινων εκχυλισµάτων είναι η 



 

 

διαλυτο�οίηση των ανθρακικών σε ρυθµούς �αρα�λήσιους µε αυτούς της οξείδωσης των 
θειούχων ενώσεων (σχήµα Α7). 

Η λε�τοµερής ορυκτολογική ανάλυση του δείγµατος C έδειξε ότι ο σιδηρο�υρίτης και ο 
χαλκο�υρίτης ήταν τα σηµαντικότερα σουλφίδια �ου �εριέχονταν στο υλικό. ∆εδοµένου 
ότι ο χαλκο�υρίτης δεν οξειδώνεται µε ρυθµούς �αρα�λήσιους του σιδηρο�υρίτη, η 
οξύτητα �ου �αράγεται α�ό δείγµατα �ου �εριέχουν σιδηρο�υρίτη είναι λιγότερη. 
Κατά συνέ�εια, η τιµή NAG4.5 α�ό τη δοκιµή διαδοχικών σταδίων είναι χαµηλότερη σε 
σχέση µε την �ερί�τωση ό�ου όλες οι θειούχες ενώσεις ήταν υ�ό µορφή σιδηρο�υρίτη, 
µε α�οτέλεσµα ο λόγος NAG/NAPP να είναι µικρότερος.  

Τελικά, η εφαρµογή κινητικών και δοκιµών NAG σε διαδοχικά στάδια σε συνδυασµό µε 
ορυκτολογικές αναλύσεις και δοκιµές εκχύλισης σε στήλες βοηθά στην κατανόηση του 
χαµηλού λόγου NAG/NAPP για το δείγµα C και ε�ιβεβαιώνει τον χαρακτηρισµό του 
ως χαµηλής �ιθανότητας PAF. Αυτές οι διεργασίες ε�ιβεβαιώνουν τον σηµαντικό χρόνο 
υστέρησης µέχρι την �αραγωγή οξύτητας. 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β 

∆υναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας 
 

Το δυναµικό εξουδετέρωσης οξύτητας (ANC) των µεταλλευτικών α�οβλήτων είναι ένα 
µέτρο της ικανότητας εξουδετέρωσής τους �ου κυρίως οφείλεται στην �αρουσία 
ανθρακικών ενώσεων. Προσδιορίζεται µε �ροσθήκη γνωστής �οσότητας �ροτύ�ου 
διαλύµατος υδροχλωρικού οξέος (HCl) σε δείγµα υλικού ζυγισµένο µε ακρίβεια, 
�αρέχοντας ε�αρκή χρόνο να αντιδράσει (µε θέρµανση), ενώ στη συνέχεια γίνεται 
τιτλοδότηση µε �ρότυ�ο διάλυµα υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) ώστε να 
�ροσδιορισθεί η �οσότητα του HCl �ου καταναλώθηκε α�ό την αντίδραση.  

Προσδιορισµός του δυναµικού εξουδετέρωσης οξύτητας 

Βήµα 1 
Για να �ροσδιορισθεί η �οσότητα και η συγκέντρωση του οξέος �ου θα 
χρησιµο�οιηθεί για τις αναλύσεις, α�οδίδεται στο δείγµα ένας ρυθµός 
αναβρασµού (Fizz rating). Αυτός καθορίζεται µε αντίδραση µιας µικρής 
�οσότητας λειοτριβηµένου δείγµατος (�ερί�ου 0.5 g) σε ένα κεραµικό δίσκο µε µια 
ή δύο σταγόνες 1:3 HCl (�ερί�ου 8% κ.ο. HCl). Η �αρουσία CaCO3 στο υλικό 
α�οδεικνύεται α�ό τον βρασµό ή την δηµιουργία φυσαλίδων. Στον �ίνακα Β1 
δίδεται η εκτίµηση του βαθµού αντίδρασης. 

Πίνακας Β1. Ρυθµός αναβρασµού και συγκεντρώσεις διαλυµάτων κατά τη 
διαδικασία �ροσδιορισµού του δυναµικού εξουδετέρωσης οξύτητας 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

Αντίδραση Ρυθµός 
αναβρασµού 

HCl  

(M) 

Όγκος 

(ml) 

NaOH  

(M) 

Όχι αντίδραση 0 0.5 4 0.1 

Ή�ια 
αντίδραση 

1 0.5 8 0.1 

Μέτρια 
αντίδραση 

2 0.5 20 0.5 

Έντονη 
αντίδραση 

3 0.5 40 0.5 

Πολύ έντονη 
αντίδραση 

4 1.0 40 0.5 

 5* 1.0 60 0.5 

5* χρησιµο�οιείται για υλικά µε �ολύ υψηλό δυναµικό εξουδετέρωσης (>400 kg H2SO4/t)   �.χ. 
ασβεστόλιθος 

 



 

 

Βήµα 2 
2 γραµµάρια κονιο�οιηµένου δείγµατος το ο�οίο έχει ξηραθεί στον αέρα 
το�οθετείται σε µία καθαρή και στεγνή φιάλη Erlenmeyer 250 ml ή σε �οτήρι 
ζέσεως. Με �ροσοχή �ροστίθεται µε σιφώνι η α�αραίτητη �οσότητα HCΙ (ό�ως 
υ�οδεικνύεται στον �ίνακα C1) και στη συνέχεια �ερί�ου 20 ml α�ιονισµένου 
ύδατος. Ε�ίσης �ροετοιµάζονται εις δι�λούν οι δοκιµές µάρτυρες (control) 
�ροσθέτοντας µε σιφώνι τον ίδιο όγκο ίδιας συγκέντρωσης οξέος σε καθαρά 
�οτήρια ζέσεως �ου δεν �εριέχουν δείγµα ό�ως ε�ίσης και �ερί�ου 20ml 
α�ιονισµένου ύδατος. Οι δοκιµές µάρτυρες �ρέ�ει να εκτελούνται για κάθε 
δοκιµή.  

Βήµα 3  
Τα �οτήρια ζέσεως καλύ�τονται µε ύαλο ωρολογίου, εµβα�τίζονται σε 
υδατόλουτρο (ή το�οθετούνται σε θερµαντική �λάκα) και θερµαίνονται στους 80 
έως 90 °C, ενώ ανακινούνται �εριστασιακά για 1 έως 2 ώρες ή µέχρις ότου 
ολοκληρωθεί η αντίδραση.  

Σηµείωση: Η αντίδραση θεωρείται ολοκληρωµένη όταν δεν είναι εµφανής έκλυση 
αερίου και οι κόκκοι κατακάθονται οµοιόµορφα στον �άτο του �οτηριού ζέσεως 

Προσοχή: Τα �οτήρια ζέσεως δεν θα �ρέ�ει να θερµανθούν µέχρι ξηρού 

Βήµα 4  
Το �οτήρι ζέσεως αφήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια 
�ροστίθεται α�ιονισµένο νερό ώστε ο συνολικός όγκος να γίνει �ερί�ου 125 ml και 
µετράται το pH. Εάν αυτό κυµαίνεται α�ό 0.8 έως 1.5, τότε ακολουθεί τιτλοδότηση 
(βήµα 5).  

Εάν το pH είναι µεγαλύτερο α�ό 1.5, α�αιτείται η �ροσθήκη �ερισσότερου οξέος 
(εκτός και αν ο ρυθµός αναβρασµού είναι 0). Για όλους τους άλλους ρυθµούς 
αναβρασµού (δηλ. 1 έως 5), εάν το pH είναι µεγαλύτερο α�ό 1.5 τότε ή �ρέ�ει να 
�ροστεθεί στο δείγµα �ερισσότερο οξύ έτσι ώστε η συνολικά �ροστιθέµενη 
�οσότητα να αντιστοιχεί στον αµέσως ε�όµενο βαθµό αναβρασµού ή η δοκιµή 
�ρέ�ει να ε�αναληφθεί για ένα νέο δείγµα χρησιµο�οιώντας τον αµέσως 
µεγαλύτερο ρυθµό αναβρασµού. 

Εάν το pH του µίγµατος είναι µικρότερο α�ό 0.8, µ�ορεί να έχει �ροστεθεί �άρα 
�ολύ οξύ, εκτός και αν η δοκιµή έγινε για βαθµό αναβρασµού 5. Σε τέτοιες 
�ερι�τώσεις συνιστάται η ε�ανάληψη της δοκιµής χρησιµο�οιώντας τον αµέσως 
χαµηλότερο ρυθµό αναβρασµού.  

Στη σηµείωση στο τέλος της µεθόδου �αρέχονται �ερισσότερες �ληροφορίες 
αναφορικά µε την συγκέντρωση και τον όγκο του οξέος �ου χρησιµο�οιείται. 

Βήµα 5  
Ακολουθεί τιτλοδότηση �ροτύ�ου διαλύµατος υδροξειδίου του νατρίου (NaOΗ) 
(µε κανονικότητα �ου δίνεται στον �ίνακα Β1). Η τιτλοδότηση διακό�τεται όταν 
το pH είναι �λησίον του 5 και �ροστίθενται 2 σταγόνες 30% H2O2 ώστε να 
οξειδωθούν όλα τα εν διαλύσει ιόντα του δισθενούς σιδήρου. 

Η τιτλοδότηση συνεχίζεται µέχρι το pH να λάβει την τιµή 7.0 και καταγράφεται ο 
όγκος του �ροστιθέµενου NaOH.  



 

 

Στη συνέχεια τιτλοδοτούνται οι δοκιµές «µάρτυρες» χρησιµο�οιώντας NaOH ό�ως 
υ�οδεικνύεται στον �ίνακα Β1. Σε κάθε �έµ�το δείγµα η δοκιµή γίνεται εις 
δι�λούν. 

 

Προσδιορισµός ANC 

 

ANC = [Y x MHCl / wt] x C 

ό�ου: 

Y: (όγκος �ροστ. HCl) – (όγκος NaOH τιτλοδ. x B) 

B: (όγκος HCl µάρτυρα) / (όγκο NaOH τιτλοδ. µάρτυρα) 

MHCl:   Κανονικότητα HCl 

wt:  Βάρος δείγµατος (g) 

C:  Βαθµός µετατρο�ής 

  C = 49.0 (για τον �ροσδιορισµό kg H2SO4/t) 

  C = 5.0 (για τον �ροσδιορισµό % ισοδύναµου CaCO3) 

 

Σηµείωση: 

Η συνιστώµενη χρήση των ανώτερων και χαµηλότερων ορίων pH ε�ιτρέ�ει τη διόρθωση 
της ε�ιλογής του ρυθµού αναβρασµού στα αρχικά στάδια �ροσδιορισµού του ANC. 
Έτσι, µειώνεται ο αριθµός των δειγµάτων �ου µ�ορεί να χρειαστούν ε�ανάληψη. 
Εντούτοις, για �εραιτέρω έλεγχο εάν έχει �ροστεθεί η σωστή �οσότητα οξέος στο δείγµα, 
�ροτείνεται η ακόλουθη διαδικασία.  

Στο τέλος της τιτλοδότησης, α�αιτείται έλεγχος ώστε η ANC για το δείγµα να είναι µέσα 
στα όρια �ου �αρουσιάζονται στον �ίνακα Β2. 

 

Πίνακας Β2. Προτεινόµενα όρια ANC για κάθε ρυθµό αναβρασµού 

(ARD Test  Handbook, 2002) 

Ρυθµός αναβρασµού 0 1 2 3 4 5 

Χαµηλό όριο για το ANC  10 40 100 200 400 

Υψηλό  όριο για το ANC 10 40 100 200 400  

 

Εάν η ANC για ένα δείγµα είναι µέσα στο �ροσδιορισµένο εύρος τιµών του ρυθµού 
αναβρασµού ο ο�οίος χρησιµο�οιήθηκε για τη δοκιµή τότε είναι �ιθανόν να έχει 



 

 

�ροστεθεί η σωστή �οσότητα οξέος. Εάν το α�οτέλεσµα είναι εκτός του εύρους τιµών η 
δοκιµή �ρέ�ει να ε�αναληφθεί για διαφορετικό ρυθµό αναβρασµού.  

Εάν το α�οτέλεσµα είναι µικρότερο α�ό το �ροσδιορισµένο εύρος τιµών τότε είναι 
�ιθανόν να έχει �ροστεθεί µεγαλύτερη �οσότητα οξέος στην αρχική δοκιµή και το λάθος 
�ου �ροκύ�τει µ�ορεί να είναι �ολύ µεγάλο. Ε�οµένως, η δοκιµή �ρέ�ει να 
ε�αναληφθεί για µικρότερο ρυθµό αναβρασµού.  

Εάν το α�οτέλεσµα είναι µεγαλύτερο α�ό το �ροσδιορισµένο εύρος τιµών µ�ορεί να 
έχει �ροστεθεί �ολύ µικρή �οσότητα οξέος στην αρχική δοκιµή και ε�οµένως η ANC 
µ�ορεί να είχε υ�οτιµηθεί. Σε αυτήν την �ερί�τωση η δοκιµή �ρέ�ει να ε�αναληφθεί 
για µεγαλύτερο ρυθµό αναβρασµού. 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Γ 

∆οκιµή Καθαρής Παραγωγής Οξύτητας (NAG) 
 

1. Εισαγωγή 

Ο ∆ιεθνής Οργανισµός Περιβαλλοντικής Γεωχηµείας (Environmental Geochemistry 
International, EGI) µελετά α�ό το 1986 την βελτιστο�οίηση της δοκιµής �ροσδιορισµού 
της καθαρής �αραγωγής οξύτητας, NAG. Οι βελτιώσεις και οι τρο�ο�οιήσεις είναι 
συνεχείς και βασίζονται σε ερευνητικά α�οτελέσµατα για διαφορετικά υλικά α�ό 
διαφορετικές �εριοχές και µε διαφορετική ορυκτολογική σύσταση. 

Η δοκιµή NAG είναι µια α�λή και γρήγορη διαδικασία �ου θεωρείται κατάλληλη για 
δοκιµές �εδίου και συνεχή έλεγχο µιας κατάστασης. Είναι µια α�ό τις διάφορες 
διαθέσιµες δοκιµές για την αξιολόγηση του δυναµικού �αραγωγής οξύτητας ενός 
µεταλλευτικού α�οβλήτου ή ενός α�οβλήτου �ου �ροκύ�τει α�ό ένα στάδιο µιας 
διεργασίας. Πρέ�ει να χρησιµο�οιείται ως αυτόνοµη δοκιµή µόνο εφόσον έχει 
τυ�ο�οιηθεί για µια συγκεκριµένη �εριοχή. Το λιγότερο �ου µ�ορεί να κάνει είναι να 
�ροσδιορίσει το NAPP και να βοηθήσει στην κατανόηση της ορυκτολογίας των υλικών. 

Οι �αραλλαγές της στατικής δοκιµής NAG ενδείκνυνται τόσο για εργαστηριακή χρήση 
όσο και για χρήση �εδίου ώστε να �ροσδιορισθούν όλες οι α�αραίτητες λε�τοµέρειες για 
µια ιδιαίτερη �εριοχή ή για µια συγκεκριµένη κατάσταση. Αυτό µ�ορεί να 
�εριλαµβάνει λε�τοµερές �ρόγραµµα ταξινόµησης των α�οβλήτων ή και συνηθισµένο 
έλεγχο για τον α�λό �ροσδιορισµό υλικών �ου έχουν ή δεν έχουν τάση �αραγωγής 
οξύτητας (PAF ή NAF). 

Περιλαµβάνει �ροσθήκη διαλύµατος υ�εροξειδίου του υδρογόνου σε δείγµα 
µεταλλευτικών α�οβλήτων ή α�οβλήτων ο�οιουδή�οτε σταδίου διεργασίας ώστε να 
οξειδωθούν οι �εριεχόµενες θειούχες ενώσεις. Στη συνέχεια ακολουθεί µέτρηση του pH 
του διαλύµατος και τιτλοδότηση της ό�οιας καθαρής οξύτητας �ροέκυψε α�ό τις 
αντιδράσεις δηµιουργίας και εξουδετέρωσης οξύτητας �ου έλαβαν χώρα. 

Στο �αρόν κεφάλαιο �αρουσιάζονται τα στάδια για τις δοκιµές NAG ενός σταδίου, 
διαδοχικών σταδίων ό�ως ε�ίσης και την  κινητική δοκιµή. 

2. Προετοιµασία δείγµατος 

Οι δοκιµές NAG µ�ορούν να �ραγµατο�οιηθούν τόσο σε δείγµατα �υρήνων 
γεωτρήσεων όσο και σε υλικά α�ό σωρούς α�οβλήτων ή υλικά �ου �ροέκυψαν α�ό 
ανατινάξεις. Τα µεγάλα τεµάχια �ρέ�ει να σ�άσουν σε µέγεθος – 4mm ώστε να 
�ροκύψει ένα αντι�ροσω�ευτικό δείγµα. Το δείγµα αυτό �ρέ�ει στη συνέχεια να 
λειοτριβηθεί σε �ερί�ου -200 Mesh (< 75 µm). 

Σε ελέγχους ρουτίνας, οι α�αιτήσεις της �ροετοιµασίας των δειγµάτων µ�ορούν να 
α�λο�οιηθούν ανάλογα µε τα συγκεκριµένα ορυκτολογικά χαρακτηριστικά των 
δειγµάτων. Η διαδικασία της �ροετοιµασίας τους �ρέ�ει να �εριγράφεται λε�τοµερώς 
στην έκθεση των α�οτελεσµάτων. 



 

 

3. Αντιδραστήρια 

NaOH – �ρότυ�α διαλύµατα 0.10 Μ και 0.5 Μ 

Η2Ο2 – αναλυτικής καθαρότητας 30% βάρος κατ’ όγκο ή ισοδύναµο, αραιωµένο µε 1:1 
α�ιονισµένο νερό 15% βάρος κατ’ όγκο 

Σηµείωση: το pH του υ�εροξειδίου του υδρογόνου µ�ορεί να �οικίλει αρκετά λόγω της 
�αρουσίας σταθερο�οιητών (�.χ. φωσφορικό οξύ) σε συσκευασίες διαφόρων 
εταιρειών. Αυτοί οι σταθερο�οιητές µ�ορούν να έχουν σοβαρές ε�ι�τώσεις στο 
α�οτέλεσµα της δοκιµής NAG. Το pH του διαλύµατος υ�εροξειδίου υδρογόνου 15% 
βάρος κατ’ όγκο �ρέ�ει να ελεγχθεί �ριν α�ό τη χρήση ώστε να εξασφαλισθεί ότι 
είναι µεγαλύτερο ή ίσο α�ό 4.5. Αν το pH είναι µικρότερο α�ό 4.5 τότε �ρέ�ει να 
�ροστεθεί αραιό NaOH έως ότου το pH γίνει µεγαλύτερο α�ό 4.5. Για την ρύθµιση 
του pH, �ροστίθεται διάλυµα NaOH �ου δηµιουργείται µε �ροσθήκη 1 g NaOH σε 
100 ml α�ιονισµένου νερού. Στόχος είναι η τιµή του pH να είναι 4.5 αλλά όχι 
µεγαλύτερη α�ό 6.0. Το pH του υ�εροξειδίου του υδρογόνου �ρέ�ει να 
καταγράφεται για κάθε δοκιµή. 

4. Μεθοδολογία δοκιµών ΝΑG 

4.1. ∆οκιµή ΝAG ενός σταδίου 

Η δοκιµή NAG ενός σταδίου θεωρείται κατάλληλη για υλικά µε συνολικό �εριεχόµενο 
θείο υ�ό µορφή θειούχων ενώσεων µικρότερο α�ό 1.5% και µε χαµηλές συγκεντρώσεις 
µετάλλων ό�ως ο χαλκός o ο�οίος µ�ορεί να καταλύσει την διάσ�αση του υ�εροξειδίου 
του υδρογόνου. Θεωρείται ε�ίσης κατάλληλη για χρήση σε συνθήκες �εδίου υ�ό την 
�ροϋ�όθεση ότι έχει τυ�ο�οιηθεί µε βάση τη διαδικασία NAPP και τη δοκιµή NAG 
διαδοχικών σταδίων (�αράγραφοι 4.2 και 4.3).  

Η µεθοδολογία για την εκτέλεση της δοκιµής NAG ενός σταδίου �εριλαµβάνει: 

o Ζύγιση µε ακρίβεια �ερί�ου 2.5 γραµµαρίων λειοτριβηµένου δείγµατος και 
µεταφορά του σε κωνική φιάλη 500 ml 

o Χρήση βαθµονοµηµένου κυλίνδρου 250 ml ώστε να ογκοµετρηθεί �οσότητα 250 ml 
διαλύµατος 15% H2O2 (30% H2O2 αραιωµένο 1:1 µε α�ιονισµένο ή α�εσταγµένο νερό) 
και �ροσεκτική �ροσθήκη υ�εροξειδίου του υδρογόνου στην κωνική φιάλη 

Σηµείωση: Το υ�εροξείδιο του υδρογόνου �ρέ�ει να βρίσκεται σε θερµοκρασία 
δωµατίου �ριν την έναρξη της δοκιµής 

o Κάλυψη της κωνικής φιάλης µε ύαλο ωρολογίου και το�οθέτησή της σε α�αγωγό ή 
χώρο �ου αερίζεται �ολύ καλά 

o Το δείγµα αφήνεται να αντιδράσει µέχρι “βρασµού" ή έως ότου σταµατήσει ο 
αναβρασµός. Αυτό µ�ορεί να α�αιτήσει να αφεθεί το δείγµα ολόκληρη τη νύχτα 

Σηµείωση: Η αντίδραση NAG µ�ορεί να είναι έντονη και µ�ορεί να �ροκληθούν 
“�ιτσιλίσµατα” 

o Μετά την αντίδραση, η φιάλη το�οθετείται σε �λάκα θέρµανσης και θερµαίνεται 
ή�ια έως ότου σταµατήσει ο αναβρασµός ή για ελάχιστη διάρκεια 2 ωρών 



 

 

Σηµείωση: Το δείγµα δεν �ρέ�ει να αντιδράσει µέχρι ξηρού. Πρέ�ει να �ροστίθεται 
α�ιονισµένο νερό ώστε ο όγκος του δείγµατος να διατηρείται �ερί�ου σταθερός 

o Αφήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία δωµατίου 

o Υλικό �ου έχει �ροσκολληθεί στα τοιχώµατα της φιάλης �ρέ�ει να ξε�λυθεί µε 
α�ιονισµένο νερό. Πρέ�ει να �ροστεθεί α�ιονισµένο νερό ώστε ο τελικός όγκος να 
είναι 250 ml 

o Καταγράφεται το pH του διαλύµατος. Αυτή η µέτρηση του pH αναφέρεται ως 
NAGpΗ 

o Το διάλυµα τιτλοδοτείται µέχρι pH 4.5 και 7.0, µε �αράλληλη ανάδευση, 
χρησιµο�οιώντας το κατάλληλο διάλυµα NaOH, ως εξής: 

όταν το NAGpH είναι >2 χρησιµο�οιείται 0.10 Μ ΝαΟΗ 

όταν το NAGpH είναι = 2 χρησιµο�οιείται 0.50 Μ ΝαΟΗ 

Σηµείωση: Η τιτλοδότηση σε pH 4.5 και 7.0 είναι α�αραίτητη ώστε να γίνει 
κατάλληλη ερµηνεία των α�οτελεσµάτων. Η τιτλοδότηση στο pH 4.5 �ροσδιορίζει 
την οξύτητα λόγω Fe, Al και για τα �ερισσότερα ιόντα υδρογόνου. Ο�οιαδή�οτε 
ε�ι�λέον οξύτητα �ροσδιορίζεται µε τιτλοδότηση µεταξύ pH 4.5 και pH 7 οφείλεται 
συνήθως σε διαλυτά µέταλλα ό�ως ο Cu και o Zn. 

4.2 Κινητική δοκιµή NAG 

Για να εξαχθούν �ερισσότερες �ληροφορίες σχετικά µε τον ρυθµό δηµιουργίας οξύτητας 
ενός δείγµατος, το pH και η θερµοκρασία του διαλύµατος NAG �ρέ�ει να ελέγχονται 
και να καταγράφονται κατά τη διάρκεια της δοκιµής ενός σταδίου ε�ειδή η κινητική 
των αντιδράσεων ε�ηρεάζεται α�ό την αρχική θερµοκρασία των αντιδραστηρίων. 
Ε�οµένως συνιστάται ό�ως κατά την διάρκεια της κινητικής δοκιµής NAG η αρχική 
θερµοκρασία του υ�εροξειδίου του υδρογόνου να είναι 20± 2 °C. Η κινητική δοκιµή 
NAG δεν έχει τυ�ο�οιηθεί µέχρι σήµερα (έτος 2005) και η ερµηνεία των α�οτελεσµάτων 
σε σχέση µε την �ρόβλεψη του χρόνου υστέρησης (lag time) �ρέ�ει να γίνει α�ό έµ�ειρο 
ερευνητή. 

4.3 ∆οκιµή NAG διαδοχικών σταδίων 

Η δοκιµή NAG διαδοχικών σταδίων χρησιµο�οιείται ώστε να �ροσδιορισθεί η µέγιστη 
τιµή NAG και συνήθως �ρέ�ει να εκτελείται εάν ο λόγος NAG της δοκιµής ενός σταδίου 
/ NAPP είναι χαµηλός. Η διαδικασία αυτή είναι χρονοβόρα και δεν συνίσταται για 
καθηµερινή χρήση αλλά �ρέ�ει να εκτελείται όταν α�αιτείται έλεγχος ε�ιλεγµένων 
δειγµάτων κατά τη διάρκεια αρχικών εργασιών ή δοκιµών �εδίου. Η διαδικασία 
�εριλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια: 

1. Ζύγιση µε ακρίβεια �ερί�ου 2.5 g λειοτριβηµένου δείγµατος και µεταφορά του σε 
κωνική φιάλη 500 ml 

2. Χρήση βαθµονοµηµένου κυλίνδρου 250 ml ώστε να ογκοµετρηθεί �οσότητα 250 mL 
διαλύµατος 15% H2O2 (30% H2O2 αραιωµένο 1:1 µε α�ιονισµένο ή α�εσταγµένο 
νερό) και �ροσεκτική �ροσθήκη υ�εροξειδίου του υδρογόνου στην κωνική φιάλη 



 

 

Σηµείωση: Το υ�εροξείδιο του υδρογόνου �ρέ�ει να βρίσκεται σε θερµοκρασία 
δωµατίου �ριν την έναρξη της δοκιµής 

3. Κάλυψη της κωνικής φιάλης µε ύαλο ωρολογίου και το�οθέτησή της σε α�αγωγό ή 
χώρο �ου αερίζεται �ολύ καλά 

4. Το δείγµα αφήνεται να αντιδράσει για �ερί�ου 2 h µέχρι “βρασµού" ή έως ότου 
σταµατήσει ο αναβρασµός. Αυτό µ�ορεί να α�αιτήσει να αφεθεί το δείγµα ολόκληρη 
τη νύχτα 

Σηµείωση: Η αντίδραση NAG µ�ορεί να είναι έντονη και µ�ορεί να �ροκληθούν 
“�ιτσιλίσµατα” 

5. Μετά την αντίδραση, η φιάλη το�οθετείται σε �λάκα θέρµανσης και θερµαίνεται 
ή�ια για 1.5 h ή έως ότου σταµατήσει ο αναβρασµός. Η θερµοκρασία της 
θερµαντικής �λάκας �ρέ�ει να κυµαίνεται µεταξύ 150 και 200 oC. 

Σηµείωση: Το δείγµα δεν �ρέ�ει να αντιδράσει µέχρι ξηρού. Πρέ�ει να �ροστίθεται 
α�ιονισµένο νερό ώστε ο όγκος του δείγµατος να διατηρείται �ερί�ου σταθερός 

6. Το δείγµα αφήνεται να κρυώσει σε θερµοκρασία δωµατίου 

7. Καταγράφεται το pH και η EC του διαλύµατος και στη συνέχεια ακολουθεί διήθηση. 
Το διάλυµα NAG �ου �ροκύ�τει φυλάσσεται ώστε να χρησιµο�οιηθεί κατά το 
στάδιο της τιτλοδότησης 

8. Το στερεό υ�όλειµµα διαβρέχεται µε α�ιονισµένο νερό ώστε να α�οµακρυνθεί η 
�ερίσσεια του µη αντιδράσαντος υ�εροξειδίου του υδρογόνου, στη συνέχεια 
ακολουθεί διήθηση και το υγρό α�ορρί�τεται 

9. Το διάλυµα NAG τιτλοδοτείται µέχρι pH 4.5 και 7.0, µε �αράλληλη ανάδευση, 
χρησιµο�οιώντας το κατάλληλο διάλυµα NaOH, ως εξής: 

όταν το NAGpH είναι >2 χρησιµο�οιείται 0.10 Μ ΝαΟΗ 

όταν το NAGpH είναι = 2 χρησιµο�οιείται 0.50 Μ ΝαΟΗ 

10. Το 1ο στάδιο της δοκιµής έχει ολοκληρωθεί 

11. Η δοκιµή ε�αναλαµβάνεται στη συνέχεια χρησιµο�οιώντας το στερεό υ�όλειµµα 
του 1ου σταδίου (ε�αναλαµβάνονται τα στάδια 2 έως 9). Οι ε�αναλήψεις 
συνεχίζονται και τα στάδια ονοµάζονται 3ο, 4ο κ.λ.�, έως ότου δεν �αρατηρείται 
�εραιτέρω αντίδραση και το διάλυµα NAG µετά τη διήθηση έχει pH µεγαλύτερο 
α�ό 4.5. 

 

 

 

 

 



 

 

5. Υ�ολογισµός NAG 

Η καθαρή �αραγωγή οξύτητας υ�ολογίζεται α�ό τη σχέση: 

ΝAG = (49 x V x M) / W 

ό�ου:  

NAG = η καθαρή �αραγωγή οξύτητας (kg H2SO4/t)  

V = όγκος NaOH �ου χρησιµο�οιήθηκε στην τιτλοδότηση (ml)  

M = συγκέντρωση NaOH �ου χρησιµο�οιήθηκε στην τιτλοδότηση (moles/l) 

W = βάρος του δείγµατος �ου αντέδρασε 

εάν η τιµή NAG υ�ερβαίνει τα 25 kg H2SO4/t, η διαδικασία �ρέ�ει µάλλον να 
ε�αναληφθεί χρησιµο�οιώντας µικρότερο βάρος δείγµατος (�.χ 1.0 g). 

 

6. Ερµηνεία των α�οτελεσµάτων  

Ένδειξη του δυναµικού �αραγωγής οξύτητας ενός δείγµατος �ροκύ�τει α�ό τα 
α�οτελέσµατα NAGpH και NAG ως εξής(ARD Test  Handbook, 2002) : 

NAGpH NAG 

(kg H2SO4/t) 

∆υναµικό �αραγωγής οξύτητας 

= 4.5 0 ∆εν �αράγεται οξύτητα 

< 4.5 = 5* Μικρή �ιθανότητα �αραγωγής οξύτητας (PAF – LC) 

< 4.5 > 5* Πιθανή �αραγωγή οξύτητας 

*Σηµείωση: τα κριτήρια NAG �ου χρησιµο�οιούνται για να διερευνήσουν υλικά PAF-
LC µ�ορεί να �οικίλουν α�ό �εριοχή σε �εριοχή. Η ταξινόµηση PAF-LC 
χρησιµο�οιείται για να �εριγράψει υλικά �ου µ�ορούν να υ�οστούν ε�εξεργασία µε 
άσβεστο ή ανάµιξη µε υλικά �ου δεν �αράγουν οξύτητα (NAF) ή µε υλικά �ου 
καταναλώνουν οξύτητα. 

Εάν σκο�ός της δοκιµής είναι να �ροκύψει µια αρχική ένδειξη του δυναµικού 
�αραγωγής οξύτητας ή εάν η διαδικασία έχει τυ�ο�οιηθεί �λήρως για µια συγκεκριµένη 
µεταλλευτική �εριοχή, τότε µ�ορεί να µην είναι α�αραίτητο το στάδιο της τιτλοδότησης.  

Η ερµηνεία των τιµών NAG σε pH 4.5 και 7.0 εξαρτάται α�ό ειδικές �αραµέτρους �ου 
σχετίζονται µε συγκεκριµένες �εριοχές και �ρέ�ει αρχικά να γίνεται α�ό κατάλληλα 
καταρτισµένο άτοµο. 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆ 

∆οκιµές pH1:2 και EC1:2 

1. Εισαγωγή 

Οι µετρήσεις pH/EC σε �ολφό γίνονται µετά α�ό ανάµιξη δείγµατος µε α�ιονισµένο 
νερό σε αναλογία 1:2 αφού ηρεµήσει για �ερί�ου 12 ώρες. Οι µετρήσεις αυτές δίνουν µια 
ένδειξη της έµφυτης οξύτητας και αλατότητας των α�οβλήτων όταν εκτίθενται αρχικά σε 
µια �εριοχή διάθεσης. 

2. ∆ιαδικασία 

o �ροστίθενται 25g λειοτριβηµένου δείγµατος (< 75µm) σε �οτήρι ζέσεως και σιγά – 
σιγά 50 g α�ιονισµένου νερού υ�ό συνεχή ανάδευση 

o ο �ολφός αφήνεται να ηρεµήσει για τουλάχιστον 12 ώρες (ή όλο το βράδυ) 

o η µέτρηση του pH και της ηλεκτρικής αγωγιµότητας (ΕC) γίνεται α�ευθείας στον 
�ολφό 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ε  

∆οκιµές εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης α�ορροής 

1. Εισαγωγή 

Οι στήλες εκχύλισης χρησιµο�οιούνται για να συµ�ληρώσουν τις �εριβαλλοντικές 
γεωχηµικές µελέτες των α�οβλήτων εκµετάλλευσης και διαφόρων διεργασιών. 
Παρέχουν �ληροφορίες για µια σειρά �αραµέτρων ό�ως η αντιδραστικότητα των 
σουλφιδίων, η κινητική της οξείδωσης, η διαλυτότητα των µετάλλων και η συµ�εριφορά 
των υλικών κατά την εκχύλιση. Η �ερίοδος των δοκιµών αυτών �οικίλλει ανάλογα µε τα 
χαρακτηριστικά των υλικών και τις ερευνητικές ανάγκες, ενώ τα α�οτελέσµατα 
αξιολογούνται �ερί�ου κάθε 6 µήνες. Οι δοκιµές εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης 
α�ορροής είναι οι συνηθέστερα χρησιµο�οιούµενες δοκιµές και �αρέχουν �ληροφορίες 
για τους �ροηγούµενα αναφερθέντες �αράγοντες σε βέλτιστες οξειδωτικές συνθήκες. 

Στη συνέχεια �εριγράφονται οι τυ�ο�οιηµένες διαδικασίες για τις δοκιµές εκχύλισης σε 
στήλες ελεύθερης α�ορροής. Σε κά�οιες �ερι�τώσεις α�αιτούνται �αραλλαγές 
�ροκειµένου η δοκιµή να �ροσαρµοσθεί στα χαρακτηριστικά του συγκεκριµένου υλικού 
και στις ε�ικρατούσες συνθήκες �εδίου.  

2. Σκε�τικό 

Η δοκιµή εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης α�ορροής χρησιµο�οιεί �λαστικά χωνιά 
Buchner µε εσωτερική διάµετρο 175 mm, ύψος 100 mm και χωρητικότητα �ερί�ου 2.5 
λίτρων (2 έως 2.5 kg θραυσµένου µεταλλεύµατος, α�οβλήτων ή ιλύων). Για µεγαλύτερα 
µεγέθη υλικών µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν µεγαλύτερες χοάνες Buchner. Τα σχήµατα 
Ε1 και Ε2 �αρουσιάζουν τη συγκεκριµένη �ειραµατική διεργασία.  

Η λειτουργία των στηλών εκχύλισης ελεύθερης α�ορροής σχεδιάζεται έτσι ώστε να 
�εριλαµβάνει εβδοµαδιαίους κύκλους υγρασίας – ξηρασίας και µηνιαίους κύκλους 
έκ�λυσης. Το δείγµα διαβρέχεται συνήθως ε�ιφανειακά µε το χρησιµο�οιούµενο 
διάλυµα (συνήθως α�ιονισµένο νερό), και το εκχύλισµα συλλέγεται σε δοχείο στη βάση. 
Οι λαµ�τήρες φωτισµού χρησιµο�οιούνται για να διασφαλίσουν ε�αρκή ξήρανση του 
υλικού µεταξύ των σταδίων διαβροχής. Συνήθως, η διαβροχή γίνεται κάθε εβδοµάδα και 
τα εκχυλίσµατα συλλέγονται κάθε µήνα, εντούτοις, µερικές φορές όµως γίνονται 
τρο�ο�οιήσεις ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά των υλικών και τις αναλυτικές 
α�αιτήσεις. 

3. Α�αιτήσεις  

Η δοκιµή εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης α�ορροής µ�ορεί να χρησιµο�οιηθεί για τις 
�ερισσότερες κατηγορίες µεταλλευτικών α�οβλήτων. Στα συµβατικά χωνιά Buchner 
χρησιµο�οιούνται υλικά µεγέθους -4 mm ώστε να υ�άρχει ικανή ε�ιφάνεια έκθεσης, 
ό�ως όµως �ροαναφέρθηκε, εάν τα υλικά είναι µεγαλύτερου µεγέθους �ρέ�ει να 
χρησιµο�οιηθούν µεγαλύτερα χωνιά. Τα υλικά µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν είτε ξηρά 
είτε ως �ολφός ενώ δεν α�αιτείται �ροετοιµασία. Μερικά υλικά ό�ως τα τέλµατα ή 
υλικά µε υψηλή �εριεκτικότητα σε άργιλο δεν ε�ιτρέ�ουν την α�ορροή και συνε�ώς δεν 



 

 

µ�ορούν να χρησιµο�οιηθούν για την δοκιµή αυτή. Η �ρωτοτυ�ία της �αρούσας 
δι�λωµατικής έγκειται στη χρήση τέτοιων υλικών. Για να εξασφαλισθεί ικανο�οιητική 
α�ορροή τα υλικά αναµίχθηκαν µε χαλαζιακή άµµο σε �οσοστό 50% κ.β. Ε�ίσης 
χρησιµο�οιήθηκε εκτός του α�ιονισµένου νερού και διάλυµα �ου �ροσοµοιάζει όξινη 
βροχή ώστε να εκτιµηθεί η εκχυλισιµότητα των α�οβλήτων σε βιοµηχανικές �εριοχές. 

 
 

 
 

Σχήµα Ε1. Προετοιµασία δοκιµής εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης α�ορροής µε 
συµβατικά χωνιά Buchner 

(ARD Test  Handbook, 2002) 



 

 

 

Σχήµα Ε2. Σχηµατικό διάγραµµα δοκιµής εκχύλισης σε στήλες ελεύθερης α�ορροής µε 
συµβατικά χωνιά Buchner (ARD Test  Handbook, 2002) 

4. Α�αιτούµενα υλικά 

1. χωνιά Buchner α�ό �ολυ�ρο�υλένιο, χωρητικότητας 2100 mL 

2. χοντρό χαρτί διήθησης, διαµέτρου 160 mm  

3. δοχεία συλλογής εκχυλισµάτων 1L 

4. λαµ�τήρες φωτισµού 150W  

5. ράφια 

6. ηλεκτρική εγκατάσταση 

7. διάλυµα εκχύλισης (α�ιονισµένο ύδωρ) 



 

 

5. Μεθοδολογία 

5.1. Πειραµατική διάταξη 

Η συµβατική διάταξη των στηλών εκχύλισης ελεύθερης α�ορροής �εριλαµβάνει 
εγκατάστασή τους �άνω α�ό σειρά δοχείων τα ο�οία συλλέγουν τα �ροκύ�τοντα 
εκχυλίσµατα. Μ�ορούν ε�ίσης να εγκατασταθούν λαµ�τήρες φωτισµού �άνω α�ό τα 
χωνιά ώστε να διατηρήσουν την θερµοκρασία στην ε�ιφάνεια των υλικών µεταξύ 30 και 
35°C. Άλλα χαρακτηριστικά της �ειραµατικής διάταξης �εριλαµβάνουν: 

1. Εύκολη �ρόσβαση στα άνω και κάτω ράφια για διαβροχή και συλλογή 
εκχυλισµάτων 

2. Oι λαµ�τήρες φωτισµού �ρέ�ει να εξασφαλίζουν ξήρανση µεταξύ των σταδίων 
διαβροχής. Συνήθως α�αιτούνται το �ολύ τέσσερις λαµ�τήρες 150 W για κάθε δέκα 
στήλες 

3. H ελάχιστη α�όσταση µεταξύ των ραφιών �ρέ�ει να είναι 270 mm και η µέγιστη 320 
mm 

4. H ελάχιστη α�όσταση µεταξύ του άνω ραφιού και των λαµ�τήρων �ρέ�ει να είναι 
350 mm και η µέγιστη 400 mm (�οικίλει ανάλογα µε την ισχύ των λαµ�τήρων και τη 
θερµοκρασία του χώρου) 

5. Tα ράφια �ρέ�ει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να αντέχουν το βάρος των στηλών (η 
κάθε στήλη έχει µέγιστο βάρος 3 kg) 

6. Η διάµετρος των ο�ών στις ο�οίες το�οθετούνται οι στήλες �ρέ�ει να είναι µεταξύ 
120 - 130 mm 

7. H ελάχιστη οριζόντια α�όσταση µεταξύ των στηλών �ρέ�ει να είναι 200 mm 

5.2. Πλήρωση των στηλών 

1. Στη βάση των στηλών το�οθετείται χαρτί διήθησης 

2. Το βάρος της στήλης µε το χαρτί διήθησης καταγράφεται 

3. Προστίθεται υλικό (συνήθως 2 kg) στη στήλη και καταγράφεται το βάρος. 
Λαµβάνεται µέριµνα ώστε να µην �αρεµβάλλεται υλικό µεταξύ της βάσης της 
στήλης και του χαρτιού διήθησης ούτε να ξεχειλίζει 

4. για υλικά υ�ό µορφή �ολφού �ρέ�ει να αφήνεται να στραγγίσει όλο το νερό �ριν 
γίνει �ροσθήκη του διαλύµατος εκχύλισης 

5.3. Λειτουργία λαµ�τήρων θέρµανσης 

• Οι λαµ�τήρες θέρµανσης λειτουργούν σε εβδοµαδιαία βάση ως εξής:  

Ηµέρα 1 έως 5 – Ανάβουν κατά τη διάρκεια της ηµέρας (�ερί�ου 8 έως 10 ώρες) 

Ηµέρα 6 έως 7 - Σβήνουν 

• Οι λαµ�τήρες θέρµανσης σβήνουν τουλάχιστον 3 ώρες �ριν α�ό την �ροσθήκη του 
διαλύµατος εκχύλισης ώστε να ελαχιστο�οιηθεί η �ιθανή εξάτµιση 



 

 

• Οι λαµ�τήρες �ρέ�ει να διατηρούν θερµοκρασία 30 έως 35 °C στην ε�ιφάνεια του 
υλικού 

5.4. ∆ιάλυµα εκχύλισης 

Το διάλυµα εκχύλισης �ροστίθεται στην ε�ιφάνεια των στηλών σε εβδοµαδιαίους και 
µηνιαίους κύκλους σύµφωνα µε τον ρυθµό �ου αναφέρεται στον �αρακάτω �ίνακα Ε1 

• Εβδοµαδιαία – το διάλυµα �ροστίθεται την 5η ηµέρα, αφού σταµατήσει η 
θέρµανση 

• Μηνιαία - το διάλυµα �ροστίθεται την 5η ηµέρα της 4ης εβδοµάδας, αφού 
σταµατήσει η θέρµανση 

Πίνακας Ε1. Ρυθµός �ροσθήκης διαλύµατος εκχύλισης (ARD Test  Handbook, 2002) 

∆ιάλυµα εκχύλισης 
Εβδοµάδα µηνιαίου 

κύκλου Ρυθµός 

(mL/ανά kg δείγµατος) 

Συνολικός όγκος (mL) 

(∆είγµα 2 kg) 

1 100 200 

2 100 200 

3 100 200 

4 400 800 

5.5. Συλλογή εκχυλισµάτων και αναλύσεις 

• τα διαλύµατα συλλέγονται την 1η ηµέρα (εβδοµαδιαίος κύκλος) της 1ης εβδοµάδας 
(µηνιαίος κύκλος) �ριν αρχίσει η θέρµανση 

• καταγράφεται ο όγκος του εκχυλίσµατος 

• οι συνηθισµένες αναλύσεις �εριλαµβάνουν µέτρηση pH, EC και οξύτητας / 
αλκαλικότητας 

• εάν α�αιτούνται στοιχειακές αναλύσεις τότε ακολουθεί διήθηση του εκχυλίσµατος 
(<0.45 µm) και οξίνισή του σε pH<2 



 

 

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΣΤ 

∆οκιµή χαρακτηριστικής καµ�ύλης ρύθµισης οξύτητας (ABCC) 

1. Εισαγωγή 

Η δοκιµή ABCC �εριλαµβάνει αργή τιτλοδότηση ενός δείγµατος µε οξύ και συνεχή 
έλεγχο του pH. Τα δεδοµένα �ου �ροκύ�τουν �αρέχουν ένδειξη για το �οσοστό του 
δυναµικού εξουδετέρωσης οξύτητας (ANC) ενός υλικού το ο�οίο είναι άµεσα διαθέσιµο 
για την εξουδετέρωση της �αραγόµενης οξύτητας. 

2. ∆ιαδικασία 

o ζυγίζονται µε ακρίβεια 2.0 g λειοτριβηµένου υλικού (< 75µm), το�οθετούνται σε 
κωνική φιάλη 250 mL και �ροστίθενται 100 mL α�ιονισµένου  ύδατος 

o τιτλοδοτείται όγκος µέχρι pH 2.5 µε συνεχείς �ροσθήκες υδροχλωρικού οξέος 
(Πίνακας. ΣΤ1) και συνεχή ανάδευση 

Πίνακας ΣΤ1. Προτεινόµενες σταδιακές �ροσθήκες και συγκεντρώσεις HCl  

(ARD Test  Handbook, 2002) 

ANC δείγµατος 

(kg H2SO4/t) 

Συγκέντρωση HCl 

(M) 

Προσθήκη HCl 

(mL) 

=10 0.1 0.1 

20 0.1 0.2 

50 0.1 0.5 

100 0.5 0.2 

200 0.5 0.4 

500 0.5 1.0 

1000 0.5 2.0 

 
o µετά α�ό κάθε �ροσθήκη καταγράφεται το pH αφού το δείγµα ηρεµήσει για 1000 sec 

o το HCl �ου �ροστέθηκε µετατρέ�εται σε ισοδύναµα kg H2SO4/t µε την ακόλουθη 
σχέση 
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g
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προσ
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=

Β ∆
 

o η καµ�ύλη ρύθµισης �ροκύ�τει µε βάση διάγραµµα �ου έχει ως άξονα των X kg 
H2SO4/t και ως άξονα των Υ pH 

Το σχήµα ΣΤ1 �αρουσιάζει καµ�ύλες ABCC για δείγµατα �ου �εριέχουν καλσίτη και 
αγκερίτη (ανθρακικό άλας Ca-Mg-Fe) αντίστοιχα. Αν και οι τιµές ANC και για τα δύο 
δείγµατα ήταν ίδιες, η αντιδραστικότητά τους ήταν �ολύ διαφορετική. Το δείγµα �ου 



 

 

�εριέχει καλσίτη διατηρεί το pH σε τιµές µεγαλύτερες του 6 µετά α�ό �ροσθήκη 38 kg 
H2SO4/t υ�οδεικνύοντας ότι σχεδόν όλη η ANC των 40 kg H2SO4/t ήταν άµεσα 
διαθέσιµη για την εξουδετέρωση της οξύτητας. 

Αντίθετα, το δείγµα �ου �εριέχει αγκερίτη �αρουσιάζει γρήγορη �τώση του pH µε την 
�ροσθήκη οξέος και µείωσή του σε τιµές µικρότερες α�ό 4 µετά α�ό �ροσθήκη 12 kg 
H2SO4/t υ�οδηλώνοντας αργή αντιδραστικότητα.   

 

 

 
Σχήµα ΣΤ1: Καµ�ύλες ABCC για υλικά �ου �εριέχουν καλσίτη και ανκερίτη 

(ARD Test  Handbook, 2002) 


