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1. ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
 

 Η εκπόνηση της παρούσας διατριβής ειδίκευσης πραγµατοποιήθηκε στον 

Τοµέα Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-Κοιτασµατολογίας, του Τµήµατος Γεωλογίας της 

Σχολής Θετικών Επιστηµών, του Αριστοτελείου Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης, στα 

πλαίσια του Προγράµµατος Μεταπτυχιακών Σπουδών Γεωλογίας στον κλάδο 

Ορυκτοί Πόροι – Περιβάλλον. 

 Ο στόχος της παρούσας διατριβής ειδίκευσης είναι η διερεύνηση του ρόλου 

του ηφαιστειακού γυαλιού ή γενικά του άµορφου υλικού στη δεσµευτική ικανότητα 

των βιοµηχανικών πετρωµάτων. Για το σκοπό αυτό επιλέχθηκαν βιοµηχανικά 

πετρώµατα από το ηφαιστειακό νησί της Μήλου. Η ανάλυση αυτών των δειγµάτων 

πραγµατοποιήθηκε στα εργαστήρια του Τοµέα Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-

Κοιτασµατολογίας του Τµήµατος Γεωλογίας, καθώς και στον Τοµέα Φυσικής Στερεάς 

Κατάστασης του Τµήµατος Φυσικής, της Σχολής Θετικών Επιστηµών, του 

Αριστοτελείου Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης. 

 Στο σηµείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά το διδάκτορα του Τµήµατος 

Γεωλογίας, κ. Ν. Καντηράνη, για την πολύτιµη βοήθειά του σε όλη τη διάρκεια της 

εκπόνησης της διατριβής ειδίκευσης. Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω τον κ. Α. 

Στεργίου, Αναπληρωτή Καθηγητή του Τµήµατος Φυσικής, για τη βοήθειά του στην 

εξέταση των δειγµάτων µε το λειτουργικό πρόγραµµα CRYST. Ακόµη, θα ήθελα να 

ευχαριστήσω την κ. Τ. Ζορµπά, Τµήµα Φυσικής, για τη βοήθειά της στην ανάλυση 

των δειγµάτων µε τη µέθοδο FTIR.  

Ιδιαίτερα ευχαριστώ το Ίδρυµα Κρατικών Υποτροφιών (Ι.Κ.Υ.) που µε στήριξε 

οικονοµικά στην εκπόνηση της διατριβής ειδίκευσης. 

 Τέλος, εκφράζω αµέριστες ευχαριστίες στην Τριµελή Συµβουλευτική µου 

Επιτροπή, που απαρτίζεται από τον κ. Α. Φιλιππίδη, Καθηγητή του Τµήµατος 

Γεωλογίας και επιβλέποντα, τον κ. Α. Τσιραµπίδη, Καθηγητή του Τµήµατος 

Γεωλογίας και τον κ. Κ. Παρασκευόπουλο, Αναπληρωτή Καθηγητή του Τµήµατος 

Φυσικής, για την άριστη συνεργασία που είχαµε, καθώς και την άµεση ανταπόκρισή 

τους σε όλες τις ανάγκες που προέκυπταν κατά την εκπόνηση της διατριβής 

ειδίκευσης. 

Θεσσαλονίκη, 26/05/2005 

Αλέξανδρος Θ. ∆ρακούλης 
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2. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Τα βιοµηχανικά ορυκτά και πετρώµατα, που είναι αποτέλεσµα των 

γεωχηµικών και γεωφυσικών διαδικασιών που λαµβάνουν χώρα στο στερεό φλοιό 

της γης, έχουν µεγάλη οικονοµική σηµασία και αποτελούν αφορµή για την 

οικονοµική, περιβαλλοντική, εµπορική, κοινωνική και πολιτισµική ανάπτυξη µιας 

περιοχής. Μια κατηγορία αυτών των βιοµηχανικών πετρωµάτων αποτελούν τα 

ηφαιστειακά βιοµηχανικά πετρώµατα. 

Στο νησί της Μήλου βρίσκονται πολλά βιοµηχανικά ορυκτά και πετρώµατα 

όπως µπεντονίτης, καολινίτης, βαρύτης, σουλφίδια, θείο, αλουνίτης, περλίτης, 

µαγγανιούχα ορυκτά, οψιδιανός, κρυσταλλικές και µη κρυσταλλικές φάσεις SiO2, 

διατοµίτες, ποζολάνη και ζεόλιθοι. Από αυτά εκµεταλλεύονται κυρίως ο µπεντονίτης, 

ο καολινίτης, ο περλίτης, ο βαρύτης, η ποζολάνη και κρυσταλλικές φάσεις SiO2 

(Ι.Γ.Μ.Ε., 1977, Decher et al., 1996, Stamatakis et al., 1996, Περράκη και 

Ορφανουδάκη, 1997, James et al., 1999, Hein et al., 2000). 

Ένα από τα βασικά συστατικά των ηφαιστειακών βιοµηχανικών πετρωµάτων 

είναι το ηφαιστειακό γυαλί. Ο ρόλος του ηφαιστειακού γυαλιού σε ένα φυσικό υλικό 

και κατ’ επέκταση η επίδρασή του στις ιδιότητες του υλικού αυτού, είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικός. Ο προσδιορισµός του άµορφου υλικού σε ένα δείγµα µπορεί να 

επιτευχθεί µε πολλές µεθόδους όπως η µακροσκοπική παρατήρηση στο ύπαιθρο και 

ο χαρακτηρισµός του πετρώµατος ως ηφαιστειακό, η µικροσκοπική παρατήρηση µε 

πολωτικό µικροσκόπιο και ο εντοπισµός της αφανιτικής µάζας, καθώς και µε τη 

µέθοδο της περιθλασιµετρίας κόνης ακτίνων-Χ. 

Η µέθοδος αυτή (Powder X-Ray Diffraction, PXRD) αποτελεί µια από τις 

σηµαντικότερες µεθόδους ποιοτικού και ηµιποσοτικού προσδιορισµού της 

ορυκτολογικής σύστασης ενός δείγµατος πετρώµατος (Zussman, 1977, Bish and 

Post, 1989). Το άµορφο υλικό εµφανίζεται µε τη µορφή πλατύκυρτων ανακλάσεων 

στο περιθλασιόγραµµα µε ακτινοβολία CuKα, σε γωνίες 2θ µεταξύ 10-50ο περίπου 

(Guinier, 1963, Καντηράνης, 1998). 

Σηµαντική εφαρµογή της Φασµατοσκοπίας Υπερύθρων (Infrared 

Spectroscopy, IR) είναι η ερµηνεία των φασµάτων απορρόφησης µικροκρυσταλλικών 

και µη κρυσταλλικών στερεών. Τα µη κρυσταλλικά στερεά χαρακτηρίζονται από τη µη 

κανονική διευθέτηση των ατόµων στη δοµή τους και την ανυπαρξία κρυσταλλικού 
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πλέγµατος. Η µέθοδος Φασµατοσκοπίας Υπερύθρων εξετάζει τους δεσµούς µεταξύ 

των ατόµων, σε αντίθεση µε τη µέθοδο PXRD που εξετάζει τα κρυσταλλικά πλέγµατα 

(Nyquist and Kagel, 1971, Gadsden, 1975, Mc Millan and Hofmeister, 1988, Putnis, 

1992, Godelitsas et al., 1994, Shigemoto et al., 1995, Smith, 1999, Mouhtaris et al., 

2003). 

Η δυσκολία στον υπολογισµό του ποσοστού του άµορφου υλικού οδηγεί 

πολλές φορές στην παράβλεψή του µε αποτέλεσµα την υπερεκτίµηση του ποσοστού 

των κρυσταλλικών φάσεων και την πιθανή έλλειψη απόδοσης ή και την ανορθόδοξη 

χρήση των βιοµηχανικών ορυκτών και πετρωµάτων. Σκοπός της παρούσας 

διατριβής ειδίκευσης είναι ο δυνατόν ακριβέστερος προσδιορισµός του άµορφου 

υλικού στα βιοµηχανικά πετρώµατα της Μήλου, καθώς και η διερεύνηση του ρόλου 

του άµορφου υλικού στη δεσµευτική ικανότητα των πετρωµάτων αυτών. 
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3. ΓΕΩΛΟΓΙΚΗ ΤΟΠΟΘΕΤΗΣΗ ΚΑΙ ∆ΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ 
 

 Η Μήλος, µε έκταση 150 km2, έχει σχήµα πετάλου και 126 km ακτών, 

απότοµων κυρίως στην εξωτερική πλευρά. Ανήκει στο νοµό Κυκλάδων και 

κατοικήσιµο είναι κυρίως το βόρειο και βορειοανατολικό τµήµα. Οι κάτοικοι 

ασχολούνται κυρίως µε την εξόρυξη βιοµηχανικών ορυκτών και πετρωµάτων, µε τη 

γεωργία, την κτηνοτροφία, τον τουρισµό και την αλιεία. Στην περιοχή υπάρχουν 

πολλά ορυχεία και λατοµεία, τα περισσότερα από τα οποία εκµεταλλεύεται η εταιρεία 

S&B ΒΙΟΜΗΧΑΝΙΚΑ ΟΡΥΚΤΑ Α.Ε. Το κλίµα είναι µεσογειακού τύπου, µε µέση 

ετήσια θερµοκρασία 17,74º C, µε µέσο ετήσιο ύψος βροχών 400,3 mm και συχνούς, 

κυρίως βόρειους ανέµους. 

 Το γεωλογικό υπόβαθρο της Μήλου ανήκει στη µεταµορφωµένη 

Αττικοκυκλαδική Ζώνη. Γενικά, εντάσσεται στην Ενότητα Νότιων Κυκλάδων, αλλά το 

νησί είναι κυρίως ηφαιστειακό και αποτελεί τµήµα του γνωστού ηφαιστειακού τόξου 

του νοτίου Αιγαίου το οποίο προκαλεί µαγνητικές ανωµαλίες στο υπόβαθρο του 

νησιού (Tsokas, 1996). Η ηφαιστειότητα είναι ασβεσταλκαλικού τύπου και τα 

πετρώµατα που επικρατούν είναι κυρίως όξινα. Αυτά τα πετρώµατα προέρχονται 

από την µερική τήξη της υποβυθιζόµενης Αφρικανικής πλάκας, κάτω από την 

Ευρασιατική. 

 Στρωµατογραφικά το νησί από κάτω προς τα πάνω αποτελείται από το 

κρυσταλλικό υπόβαθρο, Νεογενή ιζήµατα, τα πυροκλαστικά “Κάστρου”, παλιούς 

ηφαιστειακούς τόφφους και τοφφίτες, ιγνιµβρίτες, παλιές ρυολιθικές εκχύσεις, παλιές 

δακιτικές και ανδεσιτικές εκχύσεις, διάφορων τύπων αναβλήµατα, νεότερους 

τόφφους, διάφορα ρεύµατα λάσπης (λαχάρ), νεότερες ρυολιθικές εκχύσεις και 

αναβλήµατα και νεότατες αποθέσεις (ΙΓΜΕ, 1977, Φυτίκας, 1977). 

 Το κρυσταλλικό υπόβαθρο έχει περιορισµένη έκταση και αποτελείται από 

επιζωνικά πάρα- και όρθο-µεταµορφωµένα πετρώµατα. Η µεταµορφωµένη σειρά 

ανήκει πιθανώς σε φλυσχοειδή σχηµατισµό µε οφιόλιθους και τµήµατα ασβεστόλιθων 

που προέρχονται από άλλη περιοχή. Η µεταµόρφωση της σειράς έγινε σε δύο 

διαφορετικά περιβάλλοντα. Σε περιβάλλον που παρουσίαζε υψηλές πιέσεις και 

χαµηλές θερµοκρασίες (µε σχηµατισµό γλαυκοφανιτικών σχιστόλιθων) και 

αντίστροφα, δηλαδή σε περιβάλλον που επικρατούσαν χαµηλές πιέσεις και υψηλές 

θερµοκρασίες (µε σχηµατισµό χαρακτηριστικών πρασινοσχιστόλιθων). Οι γαλάζιοι 
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αυτοί σχιστόλιθοι αποτελούν αντιπροσωπευτικό παράδειγµα µεταµορφωµένων 

πετρωµάτων που προέρχονται από υποβύθιση, γιατί απαιτούνται για τη δηµιουργία 

τους τεράστιες πιέσεις (και εποµένως µεγάλο βάθος) και ταυτόχρονα µικρές σχετικά 

θερµοκρασίες. Οι πρασινοσχιστόλιθοι αποτελούν πιθανώς παράδειγµα συρραφής 

ανάµεσα σε πλάκες. Οι ηλικίες των δύο µεταµορφώσεων είναι αλπικές, περίπου 54 

και 33 εκατ. χρόνια, αντίστοιχα. 

 Η αναπαράσταση της γεωτεκτονικής εξέλιξης της περιοχής είναι: 

- Παλαιά ζώνη σύγκλισης και υποβύθιση, κατά το τέλος του Κρητιδικού. 

- Ηπειρωτική σύγκρουση κατά το Ολιγόκαινο (τέλος βύθισης). 

- Αλπικής ηλικίας µεταµόρφωση. 

- Θαλάσσια ιζηµατογένεση (Άνω Μειόκαινο – Κάτω Πλειόκαινο). 

 Μετά τη σύγκρουση (Κάτω-Μέσο Ολιγόκαινο) των πλακών και την ορογενετική 

φάση και µέχρι το Άνω Μειόκαινο, το µεταµορφωµένο υπόβαθρο της περιοχής 

ταπεινώθηκε γεωλογικά και κατέληξε κάτω από τη θάλασσα. Μετά άρχισε η 

ιζηµατογένεση του Νεογενούς σε διάφορα περιβάλλοντα. Η Νεογενής θαλάσσιου 

περιβάλλοντος σειρά, που εµφανίζεται σποραδικά στο νότιο τµήµα του νησιού, έχει 

στη βάση κροκαλοπαγές επίκλυσης και από πάνω νηριτικούς ασβεστόλιθους. Από τα 

προϊόντα των φρεατικών εκρήξεων φαίνεται ότι η Νεογενής σειρά υπάρχει και στο 

βόρειο τµήµα του νησιού κάτω από τους ηφαιστίτες. 

 Κατά το Αν. Πλειόκαινο (πριν 3,5 εκατ. χρόνια) άρχισε η ηφαιστειότητα στη 

Μήλο, µε αποθέσεις σε χερσαίο και κυρίως σε θαλάσσιο περιβάλλον. Οι πρώτες 

εκρήξεις έγιναν σε ρηχό θαλάσσιο περιβάλλον. Η περιοχή έγινε οριστικά ξηρά µετά 

το τέλος της ηφαιστειότητας (πριν 90.000 χρόνια). 

 Η ηφαιστειακή δραστηριότητα έδωσε τη σειρά: 

- Πυροκλαστικά του “Κάστρου” µε κίσσηρη, τέφρα και λιθικά εγκλείσµατα στη 

νοτιοδυτική Μήλο. 

- Ανδεσιτικές εκχύσεις και θόλους στη δυτική Μήλο. 

- Τόφφους και ρεύµατα από κίσσηρη, τόφφους από τέφρα και τοφφίτες, σε 

εναλλαγές. 

- Ιγνιµβρίτες στη δυτική Μήλο. 

- Εκχύσεις από δόµους και λάβες από ανδεσίτες φτωχούς σε SiO2 µέχρι ρυόλιθους. 

- Λατυποπαγή και πυροκλαστικά προϊόντα των διάφορων δόµων. 

- Πυρακτωµένα σύννεφα ή στιβάδες. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 6

- ∆ιάφορα ρεύµατα λάσπης (λαχάρ) και το χαρακτηριστικό πράσινο λαχάρ που έχει 

µεγάλη έκταση. 

- Ρυολιθικά προϊόντα της τελευταίας φάσης, που σχηµάτισαν δακτύλιους τόφφων, 

δόµους και ρεύµατα από λάβα. 

 Τα πυροκλαστικά προϊόντα κυριαρχούν και προέρχονται από ποικίλα κέντρα, 

πιθανώς και έξω από τη Μήλο. Η ηφαστειοϊζηµατογενής σειρά έχει σηµαντική 

εξάπλωση και διακρίνεται στην παλιά σειρά, που αποτέθηκε κυρίως πριν, αλλά και 

µετά το σχηµατισµό των δόµων, σε ενδιάµεσες αποθέσεις και στις νεότερες 

αποθέσεις τόφφων και τοφφιτών. 

 Η πρώτη ρηχή υποθαλάσσια δραστηριότητα σχηµάτισε τα πυροκλαστικά του 

“Κάστρου” και µετά χερσαίες κυρίως ανδεσιτικές λάβες σε θόλους και ρεύµατα. Στη 

συνέχεια έχουµε την παλαιά σειρά από εναλλαγές τόφφων µε κυρίαρχο υλικό την 

κίσσηρη, τόφφων τέφρας, αποθέσεις ρευµάτων κίσσηρης και από 3-4 ενδιάµεσους 

ορίζοντες τοφφιτών ρηχής θάλασσας µε άφθονα µακρο- και µικρο-απολιθώµατα. 

Έπειτα έχουµε ιγνιµβρίτες, πυρακτωµένα σύννεφα, πυροκλαστίτες και αδροµερείς 

τόφφους που βρίσκονται κοντά στα ηφαιστειακά κέντρα. Οι ιγνιµβρίτες είναι αρκετά 

εξαλλοιωµένοι και βρέθηκαν σε δύο ορίζοντες µε πολύ πιο αναπτυγµένη την 

εµφάνιση της περιοχής του Προφήτη Ηλία, που αποτέθηκαν είτε πάνω στα 

πυροκλαστικά του “Κάστρου” είτε πάνω στους Νεογενείς ασβεστόλιθους (Φυτίκας, 

1977, Ι.Γ.Μ.Ε., 1977). 

 Η δραστηριότητα της φάσης της έκχυσης άρχισε µε τη δηµιουργία των παλιών 

ρυολιθικών δόµων και ρευµάτων από λάβα (πρώτη οµάδα) και των ανάλογων 

ανδεσιτικών–δακιτικών (δεύτερη οµάδα). Νεότεροι τόφφοι και τοφφίτες 

χαρακτηρίζονται από ποικιλία σύστασης, πάχους, έκτασης και απαντούν σποραδικά 

σε διάφορες περιοχές του νησιού. Η τελευταία ηφαιστειακή δραστηριότητα είναι 

ρυολιθική και δηµιούργησε δύο µεγάλους κρατήρες, της Φυριπλάκας και του 

Τράχηλα, καθώς και διάφορα ρεύµατα λάβας. Πετρολογικά τα προϊόντα της 

τελευταίας δραστηριότητας έχουν θεµελιώδη µάζα υαλώδη και φαινοκρυστάλους από 

χαλαζία, πλαγιόκλαστα, σανίδινο, βιοτίτη, ορυκτά του σιδήρου και σε ορισµένα 

στρώµατα οξείδια του µαγγανίου (James et al., 1999, Hein et al., 2000). 

 Αντιπροσωπευτικά δείγµατα των βιοµηχανικών ορυκτών και πετρωµάτων 

συλλέχθηκαν επί τόπου στο νησί της Μήλου (ΠΙΝΑΚΑΣ 3.1 και ΣΧΗΜΑ 3.1). Όλη η 

ποσότητα των δειγµάτων θραύστηκε και κονιοποιήθηκε σε µέγεθος κόκκων <63 µm. 
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Πίνακας 3.1. ∆είγµατα βιοµηχανικών ορυκτών και πετρωµάτων της Μήλου. 

Κωδικός δείγµατος    (Τοποθεσία) Τύπος πετρώµατος 

            MIL 6                (Τσιγράδο)                     Περλίτης 

            MIL 7                (Τράχηλας)                     Περλίτης 

            MIL 13              (Αγία Σοφία)                     Ποζολάνη 

            MIL 14              (Σαρακίνικο)                     Κίσσηρη 

            MIL 16              (Προβατάς)                     Οπάλιος-Α 

 

 
Σχήµα 3.1. Γεωλογικό σκαρίφηµα της Μήλου και θέσεις των δειγµάτων 

(Τροποποιηµένο από Ι.Γ.Μ.Ε., 1977). 
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4 ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 
 

4.1 Ατοµική Απορρόφηση (AAS) 
 

 Η χηµική ανάλυση των δειγµάτων της Μήλου έγινε µε τη µέθοδο της 

φασµατοσκοπίας ατοµικής απορρόφησης (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) σε 

φασµατογράφο τύπου PERKIN ELMER 5000 εφοδιασµένο µε φούρνο γραφίτη που 

διαθέτει ο Τοµέας Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-Κοιτασµατολογίας του Τµήµατος 

Γεωλογίας του Α.Π.Θ. H αρχή λειτουργίας ενός φασµατογράφου ατοµικής 

απορρόφησης βασίζεται στη µερική απορρόφηση της ενέργειας της δέσµης που 

εκπέµπει µία καθοδική λυχνία µέσα στη φλόγα από τα άτοµα του στοιχείου που θα 

αναλυθεί. Η µείωση της ενέργειας είναι συνάρτηση της συγκέντρωσης του 

συγκεκριµένου αυτού στοιχείου. 

Πριν τη χηµική ανάλυση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε η διαδικασία 

προσδιορισµού της απώλειας πύρωσης. Κατά τη διαδικασία αυτής, 0,5-1 g 

αφυδατωµένης αναφούς σκόνης από κάθε δείγµα τοποθετείται µέσα σε πορσελάνινο 

χωνευτήρι και στη συνέχεια σε φούρνο για δύο ώρες στους 1050o C. Αφού 

ολοκληρωθεί η πύρωση, τα χωνευτήρια τοποθετούνται σε ξηραντήρα, ώστε να 

επανέλθουν στη θερµοκρασία δωµατίου και στη συνέχεια ζυγίζονται. Η απώλεια 

βάρους που προέκυψε µε την δίωρη πύρωση των δειγµάτων αντιπροσωπεύει το 

βάρος των πτητικών που περιείχε το δείγµα. Για την ανάλυση των SiO2 και Al2O3 

ζυγίζονται 0,2 g αναφούς σκόνης από το δείγµα σε ζυγό ακριβείας, τοποθετούνται 

µέσα σε φιάλη τεφλόν και προσθέτονται 10 ml HF, 2,5 ml πυκνού διαλύµατος H2SO4 

και 1,5 ml HClO4. Το διάλυµα τοποθετείται µέσα σε αυτόκλειστο δοχείο (βόµβα) και 

θερµαίνεται σε προθερµασµένο φούρνο στους 110o C για 1 ώρα. Στη συνέχεια, 

αναδεύεται µε 5 g H3BO3 και 25 ml θερµού ύδατος και αραιώνεται µέχρι τα 250 ml. 

Για τον υπολογισµό των ποσοτήτων των CaO, MgO, Fe2O3t, K2O και Na2O, 

ζυγίζονται 10 ml από το προηγούµενο διάλυµα και τοποθετούνται σε τεφλόν πάνω σε 

θερµαινόµενη πλάκα, ώστε να συµπυκνωθεί µέχρι ξηρού. Αραιώνεται µε 3 ml αραιού 

HCl και επανατοποθετείται στη θερµαινόµενη πλάκα µέχρι να εξατµιστεί. Η ίδια 

διαδικασία επαναλαµβάνεται µε άλλα 3 ml αραιού HCl. Στο τελικό υπολειµµατικό 

στερεό προσθέτονται 10 ml αραιού HCl, θερµαίνεται για λίγο µέχρι να 

οµογενοποιηθεί και τοποθετείται σε δοχείο ζέσης των 100 ml µαζί µε 10 ml 
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διαλύµατος λανθανίου. Στο τεφλόν προσθέτεται 1 ml πυκνού HCl και αφού θερµανθεί 

για 2 λεπτά, αποχύνεται στο δοχείο ζέσης και αραιώνονται όλα µαζί µέχρι τα 100 ml. 

Για τη µέτρηση της ποσότητας των TiO2 και P2O5 χρησιµοποιούνται 50 ml από το 

αρχικό διάλυµα και ακολουθείται η παραπάνω διαδικασία, µε τη διαφορά ότι δεν 

προσθέτεται στο διάλυµα λανθάνιο και το τελικό διάλυµα δεν τοποθετείται σε δοχείο 

ζέσης των 100 ml, αλλά των 25 ml. Για το SiO2, Al2O3 και TiO2 χρησιµοποιήθηκε 

φλόγα C2H2 – N2O, ενώ για τα υπόλοιπα στοιχεία φλόγα C2H2 – αέρα. Το όριο 

ανιχνευσιµότητας κύριων στοιχείων είναι 0,01%. 

 

 

4.2 Περιθλασιµετρία Κόνης Ακτίνων-Χ (PXRD) 
 

Η µελέτη της ορυκτολογικής σύστασης και του άµορφου υλικού των 

εξεταζόµενων δειγµάτων έγινε µε χρήση περιθλασίµετρου τύπου PHILIPS 

PW1820/00 (Τοµέας Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-Κοιτασµατολογίας), εξοπλισµένο µε 

µικροεπεξεργαστή PW1710/00, λυχνία Cu και φίλτρο Νi για τη λήψη CuKα 

ακτινοβολίας, ενώ η περιοχή σάρωσης γωνίας 2θ ήταν 3-63˚ και η ταχύτητα 

σάρωσης 1,2 ˚/min. Χρησιµοποιήθηκαν δύο λογισµικά προγράµµατα, το PC-APD 

(1994) για την αυτόµατη λήψη και επεξεργασία των δεδοµένων της σάρωσης σε 

ψηφιακή µορφή και το CRYST (Stergiou, 1995) που αναπτύχθηκε για τον 

υπολογισµό του βαθµού κρυσταλλικότητας ενός δείγµατος. Πριν την ακτινογράφηση 

των δειγµάτων έγινε έλεγχος της ευαισθησίας και της ακρίβειας του περιθλασίµετρου 

µε ειδικό πρότυπο καθαρού πυριτίου. Ο τρόπος προετοιµασίας των τυχαία 

προσανατολισµένων παρασκευασµάτων, οι δειγµατολήπτες και οι συνθήκες 

σάρωσης των όλων δειγµάτων ήταν ακριβώς οι ίδιες. 

 Ο ηµιποσοτικός προσδιορισµός των ορυκτολογικών φάσεων έγινε µε βάση τις 

απαριθµήσεις (counts) συγκεκριµένων ανακλάσεων, που δεν επηρεάζονται από 

καµία άλλη ανάκλαση και λαµβάνοντας υπόψη την πυκνότητα και το συντελεστή 

απορρόφησης µάζας (Mass Absorption Coefficient CuKα) των ορυκτολογικών 

φάσεων. 

Το ηφαιστειακό γυαλί κάθε δείγµατος υπολογίστηκε µε δύο τρόπους. Στην 

πρώτη µέθοδο, µε τη βοήθεια του λογισµικού PC-APD (1994), προσδιορίζονται τα 

όρια της γωνίας 2θ στα οποία εµφανίζονται οι πλατύκυρτες ανακλάσεις των άµορφων 
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υλικών, υπολογίζεται το εµβαδόν της οριοθετηµένης περιοχής και αφαιρείται από 

αυτό το εµβαδόν των εµπεριεχόµενων ανακλάσεων των κρυσταλλικών φάσεων. Το 

καθαρό εµβαδόν που αποµένει συγκρίνεται µε το εµβαδό του πρότυπου δείγµατος, 

100% ηφαιστειακού γυαλιού (Καντηράνης 1998, 2001; Καντηράνης κ.ά., 2004, 

Kantiranis et al., 1998, 1999) και προκύπτει η ηµιποσοτική εκτίµηση του άµορφου 

υλικού που περιέχει το εξεταζόµενο δείγµα. 

∆εύτερον, µε τη χρήση του λογισµικού CRYST (Stergiou, 1995). Η µέθοδος 

υπολογίζει την κρυσταλλικότητα των εξεταζόµενων δειγµάτων. Αρχικά οριοθετείται το 

εµβαδόν όλου του περιθλασιογράµµατος (τιµή Cobs). Στη συνέχεια µε µαθηµατικές 

συναρτήσεις (Gauss, Lorentz) δηµιουργείται µια συνισταµένη καµπύλη η οποία 

περιλαµβάνει όλες τις κρυσταλλικές ανακλάσεις και όλες τις πλατύκυρτες του 

άµορφου (τιµή Ccal). Η σύγκλιση των δύο τιµών (Cobs, Ccal) σηµαίνει ότι ο 

υπολογισµός του βαθµού κρυσταλλικότητας του υλικού έγινε σωστά. Ως µέτρο καλής 

ταύτισης του θεωρητικού µε το πειραµατικό προφίλ του περιθλασιογράµµατος 

χρησιµοποιείται ο δείκτης αξιοπιστίας Rp. Όσο µικρότερη είναι η τιµή του συντελεστή 

αυτού, τόσο καλύτερη είναι η ταύτιση των δύο καµπύλων. Η τιµή του βαθµού 

κρυσταλλικότητας δίνεται από τις παραµέτρους Cobs, Ccal, ενώ η διαφορά από το 1, 

που αντιστοιχεί σε 100% κρυσταλλική φάση, δίνει το ποσοστό του άµορφου υλικού. 

Οι δύο µέθοδοι έχουν επαληθευτεί µε πρότυπα υλικά όπου βρέθηκε ότι µεταξύ 

των δύο µεθόδων υπάρχει πολύ καλή ταύτιση και η απόκλισή τους σε σχέση µε τις 

πραγµατικές τιµές κυµάνθηκε στο ±3 % κ.β. ως µέγιστο (Καντηράνης κ.ά., 2004). Με 

βάση τις 35 επιµέρους αποκλίσεις που παρουσιάζονται σε όλα τα συστατικά όλων 

των πρότυπων (Πίνακας 1, από Καντηράνης κ.ά., 2004), υπολογίστηκε η τυπική 

απόκλιση και βρέθηκε να είναι 2% κ.β. 
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4.3 ∆εσµευτική Ικανότητα  
 

Αρχικά η µέθοδος AMAS (Ammonium Acetate Saturation) χρησιµοποιήθηκε 

από τους Bain και Smith (1987) για την µέτρηση της ιοντοανταλλακτικής ικανότητας 

κρυσταλλικών υλικών. 

 Αρχικά παρασκευάζεται διάλυµα 1Ν οξικού αµµωνίου µε την ακόλουθη 

διαδικασία: ποσότητα οξικού αµµωνίου σε στερεά κατάσταση ίση µε το µοριακό του 

βάρος (MBCH3COONH4 = 77,08) διαλύονται σε 1 λίτρο νερού ελεύθερου αζώτου. Το pH 

του διαλύµατος επιδιώκεται να είναι 7,0. Η ρύθµισή του γίνεται προσθέτοντας 

σταγόνες οξικού οξέως ή υγρής αµµωνίας. 

 Για το κάθε δείγµα κοκκοµετρίας <63 µm δηµιουργούνται 4 επιµέρους 

δείγµατα βάρους 100-150 mg το καθένα και τοποθετούνται σε δοκιµαστικούς 

σωλήνες των 15 ml. Στη συνέχεια προσθέτονται 10 ml διαλύµατος CH3COONH4 και 

αναδεύουµε για λίγα δευτερόλεπτα έντονα µε το χέρι. Κατόπιν τοποθετούνται σε 

περιστροφικό αναδευτήρα για 24 ώρες. Ακολουθεί φυγοκέντριση στις 1500 

στροφές/λεπτό για 4 λεπτά. Έπειτα αποχύνουµε το υπερκείµενο διαυγές και 

προσθέτουµε 10 ml διαλύµατος CH3COONH4 ακολουθώντας την ίδια διαδικασία. 

Πραγµατοποιείται συνολικά 10ήµερος κορεσµός (Kitsopoulos, 1999). Με τη 

διαδικασία αυτή δεσµεύονται ιόντα αµµωνίου στο εξεταζόµενο υλικό µε µηχανισµούς 

που θα περιγραφούν παρακάτω. 

 Αφού ολοκληρωθεί ο κορεσµός µε διάλυµα CH3COONH4, ακολουθεί πλύση 

των δειγµάτων µε 99% ισοπροπυλική αλκοόλη για την αποµάκρυνση της περίσσειας 

NH4
+. Συγκεκριµένα προσθέτονται 10 ml ισοπροπυλικής αλκοόλης σε κάθε 

δοκιµαστικό σωλήνα και αναδεύουµε έντονα µε το χέρι. Ακολουθεί φυγοκέντριση στις 

2500 στροφές/λεπτό για 5 λεπτά. Η διαδικασία της πλύσης επαναλαµβάνεται 

συνολικά 6 φορές. Μετά την 6η πλύση συλλέγουµε το υπερκείµενο διάλυµα σε ποτήρι 

ζέσης και ελέγχουµε µε προσθήκη αντιδραστηρίου Nessler (Nessler reagent – 

αλκαλικό διάλυµα K2[HgI4]) και πυκνό διάλυµα NaOH, εάν σχηµατίζεται καστανό 

ίζηµα ή καστανοκίτρινο διάλυµα. Η παρουσία του ιζήµατος ή του καστανοκίτρινου 

διαλύµατος σηµαίνει ότι εξακολουθεί να υπάρχει περίσσεια ιόντων NH4
+, οπότε 

πρέπει να επαναληφθεί η διαδικασία της πλύσης. Τέλος, τα δείγµατα αφήνονται να 

ξεραθούν σε θερµοκρασία δωµατίου. 
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 Για τη µέτρηση της δεσµευτικής ικανότητας χρησιµοποιήθηκε ιοντόµετρο 

τύπου JENWAY 3340 Ion/pH Meter συνδυασµένο µε ηλεκτρόδιο αµµωνίας ORION. 

Αρχικά µεταφέρουµε το υλικό σε ποτήρι ζέσης των 100 ml και προσθέτουµε 50 ml 

Η2Ο ελεύθερου αζώτου. Τα υδροξύλια που περιέχει το νερό αντιδρούν µε τα ιόντα 

αµµωνίου που είναι δεσµευµένα στα εξεταζόµενα υλικά και δίνουν αέρια αµµωνία 

σύµφωνα µε την παρακάτω αµφίδροµη αντίδραση: 

        ΝΗ4
+ + ΟΗ- ⇔ ΝΗ3 + Η2Ο     (α) 

Τοποθετούµε το ποτήρι ζέσης σε µαγνητικό αναδευτήρα και βυθίζουµε το 

ηλεκτρόδιο αµµωνίας στο ποτήρι ζέσης προσέχοντας να µην παγιδευτούν φυσαλίδες 

αέρα στη µεµβράνη µέτρησης του ηλεκτρόδιου. Στη συνέχεια προσθέτουµε 0,5 ml 

10M NaOH. Η ποσότητα του καυστικού νατρίου ανεβάζει το pH του διαλύµατος µε 

αποτέλεσµα η αντίδραση (α) να οδηγείται προς τα δεξιά παράγοντας αέρια αµµωνία. 

Για την πλήρη µετατροπή των ιόντων αµµωνίου σε αµµωνία το pH του διαλύµατος 

πρέπει να είναι µεγαλύτερο του 11,3. Για να επιτύχουµε το pH αυτό µπορεί να 

χρειαστεί προσθήκη µικρής ποσότητας 10M NaOH. Στην επιφάνεια αιωρήµατος και 

µεµβράνης ηλεκτρόδιου αµµωνίας παράγεται δυναµικό το οποίο καταγράφεται στη 

συνέχεια από το ιοντόµετρο σε συγκέντρωση ιόντων αµµωνίου. Τέλος, περιµένουµε 

να σταθεροποιηθούν οι ενδείξεις και καταγράφουµε τις τιµές. Κάθε δύο ώρες 

ελέγχεται η ακρίβεια του ηλεκτρόδιου µε τη χρήση διαλύµατος NH4Cl συγκέντρωσης 

1,  0,1,  0,01,  0,001,  0,0001 Μ. 

 Ο τύπος που δίνει τη συνολική δεσµευτική ικανότητα του δείγµατος είναι ο 

ακόλουθος: 

∆.Ι. = (M * V / W) * 100 = meq / 100 g 

Όπου: ∆.Ι.= ∆εσµευτική ικανότητα δείγµατος. 

Μ= Ένδειξη οργάνου σε moles/liter. 

V= Όγκος νερού σε liters. 

W= Βάρος δείγµατος σε g. 

meq= Χιλιοστοϊσοδύναµα. 

 Για το καθένα από τα εξεταζόµενα υλικά προκύπτουν 4 τιµές, από τις οποίες 

εξάγεται ο µέσος όρος της µικρότερης και της µεγαλύτερης τιµής. Από την τιµή αυτή 

και από τις άλλες δύο τιµές που αποµένουν εξάγεται ο µέσος όρος, ο οποίος 

αντιπροσωπεύει τη δεσµευτική ικανότητα του εξεταζόµενου δείγµατος. Η µέθοδος 

πιστοποιήθηκε µε πρότυπα µίγµατα άµορφου και κρυσταλλικών φάσεων και η τυπική 

απόκλιση της µεθόδου είναι 5 meq/100 g. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.
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4.4 Φασµατοσκοπία Υπερύθρου (IR) 
 

 Η φασµατοσκοπία υπερύθρου (Infrared Spectroscopy, IR) σε συνδυασµό µε 

την τεχνική Fourier-transform (FT-IR) µπορεί να δώσει χρήσιµες πληροφορίες 

σχετικά µε τη φύση του εξεταζόµενου υλικού. 

 Η µέθοδος IR χρησιµοποιείται για την ταυτοποίηση νέων ουσιών, για την 

εξακρίβωση της δοµής συµπλόκων ιόντων, για την ταξινόµηση υλικών, για τη µελέτη 

ισόµορφων ή πολυµερών δοµών και για την ποιοτική ανάλυση µίγµατος 

κρυσταλλικών φάσεων. Στο τελευταίο αυτό περιλαµβάνεται και ο έλεγχος της 

καθαρότητας µιας ουσίας. Επίσης, µπορούν να ερευνηθούν µεταβολές που 

οφείλονται είτε σε επίδραση της θερµότητας είτε σε χηµικές αντιδράσεις (Nyquist and 

Kagel, 1971, Gadsden, 1975, Mc Millan and Hofmeister, 1988, Shigemoto et al., 

1995, Smith, 1999). 

 Η χρησιµοποίηση της φασµατοσκοπίας υπερύθρου για τη µελέτη ενός 

γεωυλικού µπορεί να αποδώσει τα µέγιστα όταν εφαρµόζεται σε συνδυασµό µε άλλες 

µεθόδους όπως π.χ. την περιθλασιµετρία κόνης ακτίνων-Χ. Εξαιτίας των προσµίξεων 

και της πολυπλοκότητας της χηµικής δοµής των ορυκτών µπορεί να προκύψει 

αδυναµία ακριβούς αποτίµησης και ερµηνείας του φάσµατος. Η πιο συνήθης 

δυσκολία προκύπτει, όταν µια χαρακτηριστική θέση απορρόφησης µιας ουσίας στο 

φάσµα, υφίσταται επικάλυψη (overlapping) από κάποια άλλη ουσία ή από κάποια 

πρόσµιξη. 

 Κατασκευάστηκαν δισκία διαµέτρου 13 mm µε KBr(s). 250 mg KBr(s) χηµικά 

καθαρού και απαλλαγµένου από υγρασία µε περιεκτικότητα 0,8% στο εξεταζόµενο 

υλικό οµογενοποιούνται. Το KBr χρησιµοποιείται στο µίγµα ως συνδετικό υλικό και 

δεν δίνει απορρόφηση στο µέσο υπέρυθρο φως. 

 Η ανάλυση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε σε φασµατοφωτόµετρο τύπου 

Bruker IFS 113v (Τοµέας Φυσικής Στερεάς Κατάστασης), σε συνθήκες κενού, στην 

περιοχή του µέσου υπέρυθρου φωτός (400-4000 cm-1), µε τη µέθοδο απορρόφησης 

και µε ανάλυση 2 cm-1. 
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5. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
 

 Τα αποτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων των δειγµάτων της Μήλου 

παραθέτονται στον ΠΙΝΑΚΑ 5.1. Όλα τα δείγµατα είναι πλούσια σε SiO2, από 

69,85% έως 83,75%. Το Al2O3 κυµαίνεται από 3,06% έως 13,64%. Σηµαντική είναι 

και η κύµανση των τιµών της απώλειας πύρωσης που κυµαίνεται από 2,10% έως 

9,99%. 

 

Πίνακας 5.1. Χηµικές αναλύσεις (% κ.β.) των δειγµάτων της Μήλου. 
∆ΕΙΓΜΑ SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3t MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 Α.Π. Σύνολο

MIL6 75,15 0,08 12,71 1,67 0,07 0,58 1,86 3,12 2,58 0,05 2,10 99,97 

MIL7 75,21 0,05 11,92 0,80 0,09 0,16 1,03 3,02 4,36 0,01 2,90 99,55 

MIL13 69,85 0,14 13,64 1,37 0,05 0,45 1,62 2,85 3,05 0,03 6,99 100,04 

MIL14 70,12 0,12 12,54 1,05 0,06 0,57 1,31 2,80 4,02 0,03 7,37 99,99 

MIL16 83,75 0,11 3,06 0,11 0,01 0,14 0,71 1,44 0,41 0,01 9,99 99,74 

Α.Π.= Απώλεια Πύρωσης 

 

Στα ΣΧΗΜΑΤΑ 5.1 – 5.5 παρουσιάζονται οι πλατύκυρτες ανακλάσεις του 

άµορφου υλικού, καθώς και οι χαρακτηριστικές ανακλάσεις των ορυκτών φάσεων του 

κάθε δείγµατος. Με τη µέθοδο CRYST (Stergiou, 1995) υπολογίστηκε η 

κρυσταλλικότητα του κάθε δείγµατος και στα ΣΧΗΜΑΤΑ 5.6 – 5.9 παρουσιάζονται οι 

παράµετροι υπολογισµού της κρυσταλλικότητας. Στον ΠΙΝΑΚΑ 5.2 παραθέτονται τα 

αποτελέσµατα της % κ.β. αναλογίας του άµορφου, καθώς και η % κ.β. αναλογία των 

ορυκτών που συµµετέχουν σε κάθε δείγµα. Τα µικροπορώδη ορυκτά στα 

εξεταζόµενα δείγµατα της Μήλου κυµαίνονται σε χαµηλά ποσοστά (0-7%), ενώ τα µη 

µικροπορώδη ορυκτά κυµαίνονται από 0% έως 27%. Το ποσοστό του άµορφου 

υλικού κυµαίνεται από 71% έως 100%. 

Οι χηµικές αναλύσεις των δειγµάτων δείχνουν ότι τα εξεταζόµενα υλικά είναι 

κυρίως πυριτικά - αργιλοπυριτικά. Οι ορυκτολογικές φάσεις που συµµετέχουν είναι 

επίσης πυριτικά – αργιλοπυριτικά ορυκτά. H µορφή του FTIR φάσµατος ενός 

πυριτικού (ή αργιλιο-πυριτικού) υλικού, πολύ γενικά, εµφανίζει σε τέσσερις 

φασµατικές περιοχές κορυφές απορρόφησης στα 400-570 cm-1, 600-850 cm-1, 850-

1200 cm-1 και 3100-3800 cm-1, που αφορούν αντίστοιχα δονήσεις κάµψης, 

συµµετρικές δονήσεις τάσης, ασύµµετρες δονήσεις τάσης και δονήσεις τάσης της 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.
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οµάδας Μ-ΟΗ (όπου Μ: Si, Al, Fe, Mg) (Farmer, 1974). Οι θέσεις αυτές 

απορρόφησης φαίνονται σαφέστατα στα ΣΧΗΜΑΤΑ 5.10 – 5.14. 

 

Πίνακας 5.2. Ηµιποσοτική ορυκτολογική σύσταση, προσδιορισµός του άµορφου και 

δεσµευτική ικανότητα των δειγµάτων της Μήλου. 

Μικροπορώδη 
ορυκτά (% κ.β.) 

Μη µικροπορώδη 
ορυκτά (% κ.β.) ∆είγµα 

S.C. M Q Kf Pl 

Άµορφο 
υλικό 

(% κ.β.) 

∆εσµευτική 
ικανότητα 

(meq/100g)

MIL6  2 14  13 71 180 

MIL7  5 3 2 2 88 178 

MIL13     4 96 177 

MIL14 7    19 74 131 

MIL16      100 81 

S.C.: ∆ιογκούµενα αργιλικά (µοντµοριλονίτης), Μ: µαρµαρυγίες, Q: χαλαζίας, Kf: καλιούχοι 

άστριοι, Pl: πλαγιόκλαστα. 

 

 Σε υδατικά περιβάλλοντα, συγκεκριµένα µικροπορώδη ορυκτά, όπως αυτά µε 

αργιλοπυριτική σύσταση ή και φυλλόµορφη δοµή (π.χ. ζεόλιθοι, ορισµένα ορυκτά της 

αργίλου), καθώς και διάφορα φυσικά οξείδια (π.χ. ορισµένα οξείδια ή και υδροξείδια 

του Fe και Mn) εµφανίζουν φαινόµενα δέσµευσης ελεύθερων ιόντων, καθώς και 

οργανικών και ανόργανων ενώσεων (όπως µορίων νερού και υδροξυλίων, βαρέων 

και τοξικών µετάλλων). Τα µη µικροπορώδη ορυκτά (π.χ. χαλαζίας) δεσµεύουν 

αµελητέες ποσότητες ιόντων (Vaughan και Pattrick, 1995, Misaelides et al., 1998). 

Οι διάφορες διεργασίες δέσµευσης ιόντων µε τη χρήση ορυκτών ή 

πετρωµάτων µπορούν να αποδοθούν σε µηχανισµούς (Sposito, 1984, Hochella and 

White, 1990, Bolt at al., 1991, Stumm, 1992, Vaughan and Pattrick, 1995) όπως η 

απορρόφηση (absorption), η προσρόφηση (adsorption) και η επιφανειακή επικάθιση 

(surface precipitation) (ΣΧΗΜΑ 5.15). Στα µικροπορώδη ορυκτά (π.χ. ζεόλιθοι και 

αργιλικά ορυκτά) η απορρόφηση γίνεται κυρίως µε ιοντοανταλλαγή. 
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ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗ 

 

      ∆ιάχυση σε στερεά κατάσταση                  Ιοντοανταλλαγή 

 
                    Μη µικροπορώδη ορυκτά                   Μικροπορώδη ορυκτά 

 

 

 

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ ΡΟΦΗΣΗ 

 

              ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ                ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ      ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗ 

                                                                    ΕΠΙΚΑΘΙΣΗ       ΣΥΝΕΠΙΚΑΘΙΣΗ 

                 Μη ειδική            Ειδική 

 
 ∆εσµευόµενο ιόν 

 Άτοµο οξυγόνου 

 Ιόν ορυκτού 

   Άτοµο υδρογόνου 

 Επιφάνεια ορυκτού 

Σχήµα 5.15. Μηχανισµοί δέσµευσης ιόντων και ενώσεων από ορυκτά 

(Τροποποιηµένο σχήµα από Γκοντελίτσας, 1995). 
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Η προσρόφηση και η επιφανειακή επικάθιση έχουν να κάνουν µε διεργασίες 

που συµβαίνουν στην επιφάνεια των κρυστάλλων των ορυκτών. Η προσρόφηση 

µπορεί να είναι ειδική (specific), όταν τα προσροφούµενα είδη (absorbates) 

ουσιαστικά χηµειοροφώνται (chemisorption) σχηµατίζοντας ισχυρούς χηµικούς 

δεσµούς µε οµάδες (π.χ. άτοµα οξυγόνου) της επιφάνειας του κρυστάλλου, ή µη-

ειδική (non-specific), όταν τα προσροφούµενα είδη συνδέονται µε την επιφάνεια µε 

δυνάµεις Coulomb ή δεσµών υδρογόνου. Σε ορισµένες περιπτώσεις τα 

προσροφούµενα είδη µπορεί να συνδέονται πολύ χαλαρά (π.χ. δυνάµεις Van der 

Waals), οπότε αυτό το είδος προσρόφησης είναι γνωστό ως φυσιορόφηση 

(physisorption). Κατά την επιφανειακή επικάθιση ευδιάκριτες στερεές φάσεις (π.χ. 

οξείδια ή υδροξείδια) αποθέτονται πάνω στην επιφάνεια του ορυκτού και 

συγκρατούνται εκεί µε χαλαρούς ή µε ισχυρούς χηµικούς δεσµούς. Εάν οι 

επικαθήµενες φάσεις προέρχονται τόσο από το διάλυµα όσο και από το στερεό (π.χ. 

είδη που οφείλονται σε διαλυτοποίηση της επιφάνειας), τότε το φαινόµενο αναφέρεται 

ως επιφανειακή συνεπικάθιση (surface co-precipitation). Στο σηµείο αυτό θα πρέπει 

να τονιστεί ότι σπουδαίο ρόλο στις διεργασίες ρόφησης σε επιφάνειες ορυκτών 

παίζουν οι επιφανειακές όξινες και βασικές (κατά Brönsted και Lewis) ενεργές θέσεις 

(surface active sites). Επίσης, το ίδιο σηµαντική είναι γενικότερα η χηµική 

συµπεριφορά των διαλυµάτων των µετάλλων η οποία αναφέρεται σε διάφορες 

αντιδράσεις (π.χ. υδρόλυση των µεταλλοϊόντων) οι οποίες µε τη σειρά τους 

ελέγχονται από παραµέτρους όπως το pH και η θερµοκρασία (Godelitsas et al., 

1999, 2001, 2003, Γκοντελίτσας, 1995, Filippidis et al., 1996, Charistos et al., 1997). 

Στον ΠΙΝΑΚΑ 5.2 παραθέτονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της 

δεσµευτικής ικανότητας των δειγµάτων. Οι θεωρητικές τιµές της ιοντοανταλλακτικής 

ικανότητας των µικροπορωδών ορυκτών που περιέχονται στα εξεταζόµενα δείγµατα 

είναι για τους µαρµαρυγίες 20 meq/100 g και για τα διογκούµενα αργιλικά 100 

meq/100 g (Holmes, 1994, Deer et al., 1996). Όπως προκύπτει από το ΠΙΝΑΚΑ 5.2 

οι τιµές της δεσµευτικής ικανότητας είναι πολύ υψηλές και δε µπορούν να αποδοθούν 

µόνο στην ιοντοανταλλακτική ικανότητα των µικροπορωδών ορυκτών που 

περιέχονται στα εξεταζόµενα δείγµατα σε ποσοστό έως 7% κ.β. Η µέγιστη θεωρητική 

τιµή µε βάση τη δεσµευτική ικανότητα των µικροπορωδών ορυκτών είναι 7 meq/100 

g. Το υπόλοιπο της δεσµευτικής ικανότητας µπορεί να αποδοθεί µόνο στο άµορφο 

συστατικό των δειγµάτων που περιέχεται σε ποσοστό από 71% έως 100%. 

Παρατηρούµε ότι η δεσµευτική ικανότητα αυξάνει σηµαντικότατα µε την παρουσία 
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του άµορφου υλικού. Παρόµοια παρατήρηση έκαναν οι Vasely and Pekarek (1972) 

και οι Kantiranis et al. (2002) µε τη συµµετοχή συνθετικών υλικών οι πρώτοι και 

ζεολίθων οι δεύτεροι. Επίσης, σύµφωνα µε τον Bye (1983) το άµορφο υλικό 

επηρεάζει έντονα τις ποζολανικές ιδιότητες ενός δείγµατος. Οι δύο αυτές παράµετροι, 

ποζολανικότητα και δεσµευτική ικανότητα, επηρεάζουν σηµαντικά τις χρήσεις των 

βιοµηχανικών πετρωµάτων και είναι από τις βασικότερες ιδιότητές τους. 

Συσχετίζοντας το ποσοστό του άµορφου υλικού και της δεσµευτικής 

ικανότητας του κάθε δείγµατος παρατηρούµε ότι δεν υπάρχει κάποια συσχέτιση 

(ΣΧΗΜΑ 5.16). Εποµένως, το άµορφο υλικό του κάθε δείγµατος συµπεριφέρεται 

διαφορετικά όσον αφορά τη δεσµευτική ικανότητα. 

Συγκρίνοντας τα δείγµατα MIL13 και MIL16, θα περιµέναµε να έχουν 

παραπλήσιες τιµές δεσµευτικής ικανότητας αφού αποτελούνται το µεν MIL16 από 

100% άµορφο υλικό και το δε MIL13 από 96% άµορφο υλικό και µόνο 4% µη 

µικροπορώδη ορυκτά. Το MIL13 παρουσιάζει σχεδόν διπλάσια δεσµευτική ικανότητα 

από το MIL16 (ΠΙΝΑΚΑΣ 5.2). Η διαφορά των δύο αυτών υλικών οφείλεται στη 

χηµική τους σύσταση. Συγκρίνοντας τη χηµική σύσταση των δειγµάτων µε τη 

δεσµευτική τους ικανότητα παρατηρούµε ότι σε κάποια από τα οξείδια υπάρχει µια 

αναλογική συσχέτιση. Όπως φαίνεται στο ΣΧΗΜΑ 5.17 υπάρχει τάση ελάττωσης της 

δεσµευτικής ικανότητας µε αύξηση της απώλειας πύρωσης. Αντίθετα τάση αύξησης 

της δεσµευτικής ικανότητας παρατηρείται µε αυξανόµενες τιµές των Al2O3, Fe2O3t, 

Na2O και CaO (ΣΧΗΜΑΤΑ 5.18 - 5.21). Από τα οξείδια αυτά καλύτερο συντελεστή 

συσχέτισης παρουσιάζει το Na2O µε τιµή 0,86, ακολουθεί το Al2O3 µε τιµή 0,77, το 

Fe2O3t µε τιµή 0,67 και του CaO µε τιµή 0,54. βεβαίως απαιτείται µεγαλύτερος 

αριθµός δειγµάτων για την πλήρη επιβεβαίωση των παραπάνω συσχετίσεων. 
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7. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Η µέθοδος περιθλασιµετρίας ακτίνων-Χ σε συνδυασµό µε τις δύο τεχνικές, 

PC-APD και CRYST, µπορούν να δώσουν αξιόπιστα αποτελέσµατα όσον αφορά τον 

προσδιορισµό άµορφου υλικού σε οποιασδήποτε προέλευσης φυσικό ηφαιστειακό 

υλικό. Η ερµηνεία του περιθλασιογράµµατος ενός δείγµατος οδηγεί σε τυπικές 

αποκλίσεις του ηµιποσοτικού προσδιορισµού τόσο των κρυσταλλικών φάσεων όσο 

και του άµορφου συστατικού, της τάξης του 2%. 

Εφόσον είναι γνωστή η ορυκτολογία των δειγµάτων και εποµένως γνωστή η 

συµπεριφορά των ορυκτών που συµµετέχουν, όσον αφορά τη θεωρητική δεσµευτική 

τους ικανότητα, µπορούµε να αποδώσουµε τις υψηλές τιµές της δεσµευτικής 

ικανότητας των δειγµάτων στη συµµετοχή κυρίως του ηφαιστειακού γυαλιού. Το 

ηφαιστειακό γυαλί δεν αυξάνει τη δεσµευτική ικανότητα ενός δείγµατος ανάλογα µε το 

ποσοστό του. Η χηµική του σύσταση είναι αυτή που καθορίζει κυρίως τη 

συµπεριφορά του στη δεσµευτική ικανότητα. Συγκεκριµένα η απώλεια πύρωσης 

παρουσιάζει την τάση να µειώνει τη δεσµευτική ικανότητα του ηφαιστειακού γυαλιού, 

µε αύξηση του ποσοστού της. Αντίθετα τα Al2O3, Fe2O3t, Na2O και CaO 

παρουσιάζουν την τάση να αυξάνουν τη δεσµευτική ικανότητα του ηφαιστειακού 

γυαλιού, µε αύξηση του ποσοστού τους. 

Οι τιµές της δεσµευτικής ικανότητας (81-180 meq/100 g) των εξεταζόµενων 

δειγµάτων είναι αξιοσηµείωτες και αποδίδονται κυρίως στην περιεκτικότητα του 

ηφαιστειακού γυαλιού (71% έως 100% κ.β.) στα βιοµηχανικά πετρώµατα της Μήλου. 

Ανάλογα µε τη χηµική του σύσταση το ηφαιστειακό γυαλί µπορεί να αυξήσει 

σηµαντικότατα τη δεσµευτική ικανότητα των βιοµηχανικών πετρωµάτων. Σε 

συνδυασµό και µε την αύξηση της ποζολανικότητας, το ηφαιστειακό γυαλί µπορεί να 

πολλαπλασιάσει τις βιοµηχανικές και περιβαλλοντικές χρήσεις αυτών των 

πετρωµάτων. Κατ’ επέκταση σε ορισµένες τουλάχιστον βιοµηχανικές και 

περιβαλλοντικές χρήσεις, τα πετρώµατα µε υψηλό ποσοστό ηφαιστειακού γυαλιού 

µπορούν ίσως να αντικαταστήσουν τα βιοµηχανικά πετρώµατα µε υψηλή 

περιεκτικότητα µικροπορωδών ορυκτών όπως ζεόλιθοι, αργιλικά ορυκτά, κ.ά. 

 

 

 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 40

8. ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 
 
Ελληνική 
Γκοντελίτσας Α. (1995): Σύνθεση και µελέτη σύµπλοκων ενώσεων καθηλωµένων σε 

φυσικούς ζεόλιθους. ∆ιδακτορική ∆ιατριβή, Αριστοτέλειο Πανεπιστήµιο 

Θεσσαλονίκης, Θεσσαλονίκη. 

Ι.Γ.Μ.Ε. (1977): Γεωλογικός Χάρτης της Ελλάδος. Φύλλο: Νήσος Μήλος, κλίµακα 

1:25.000. 

Καντηράνης Ν. (1998): Πετρολογική, Γεωχηµική και Τεχνολογική Μελέτη των 

Ιουρασικών Ανθρακικών Πετρωµάτων Αγίου Παντελεήµονα Φλώρινας. ∆ιατριβή 

Ειδίκευσης, Αριστοτέλειο Πανεπιστήµιο Θεσσαλονίκης, Θεσσαλονίκη. 

Καντηράνης Ν. (2001): Μελέτη Ασβεστοποίησης των Κρυσταλλικών Ασβεστολίθων 

Αγίου Παντελεήµονα Φλώρινας. ∆ιδακτορική ∆ιατριβή, Αριστοτέλειο 

Πανεπιστήµιο Θεσσαλονίκης, Θεσσαλονίκη. 

Καντηράνης Ν., Στεργίου Α., Φιλιππίδης Α. και ∆ρακούλης Α. (2004): Υπολογισµός 

του ποσοστού του άµορφου υλικού µε τη χρήση περιθλασιογραµµάτων ακτίνων-

Χ. ∆ελτίο Ελληνικής Γεωλογικής Εταιρίας, 36, 446-453. 

Περράκη Θ. και Ορφανουδάκη Α. (1997): Μελέτη της Ορυκτολογικής Σύστασης και 

Φυσικών Ιδιοτήτων Μπετονιτών της Μήλου. Ορυκτός Πλούτος, 104, 35-42 

Φυτίκας Μ. (1977): Γεωλογική και Γεωθερµική Μελέτη Νήσου Μήλου. ∆ιδακτορική 

διατριβή, Αριστοτέλειο Πανεπιστήµιο Θεσσαλονίκης, Θεσσαλονίκη. 

 

Ξενόγλωσση 
Bain D.C. and Smith B.F.L. (1987): Chemical analysis. In: Wilson M.J. (ed). A 

Handbook of Determinative Methods in Clay Mineralogy. Blackie, Glaskow, 248-

274. 

Bish D.L. and Post J.E. (1989): Powder Diffraction. Reviews in Mineralogy, Vol. 20, 

Mineralogical Society of America, Washington D.C. 

Bolt G.H., De Boodt M.F. Hayes M.H.B. and Mc Bride M.B. (1991): Interactions at the 

Soil Colloid-Soil Solution Interface. Kluwer Acad. Publ., Dordrecht. 

Bye C.G. (1983): Portland cement: Composition, Production and Properties. 

Pergamon Press, Oxford. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 41

Charistos D., Godlitsas A., Tsipis C., Sofoniou M., Dwyer J., Manos G., Filippidis A. 

and Triantafyllidis C. (1997): Interaction of Natrolite and Thomsonite Intergrowths 

with Aqueous Solutions of Different Initial pH Values at 25º C in the Presence of 

KCl: Reaction mechanisms. Applied Geochemistry, 12, 693-703. 

Decher A., Bechtel A., Echle W., Friedrich G., Hoernes S. (1996): Stable isotope 

geochemistry of bentonites from the island of Milos (Greece). Chemical Geology, 

129, 101-113. 

Deer W.A., Howie R.A. and Zussman J. (1996): An Introduction to the Rock-Forming 

Minerals, 2nd Edition. Longman, London. 

Farmer V.C. (1974): The Infrared spectra of Minerals. Mineralogical Society, London. 

Filippidis A., Godelitsas A., Charistos D., Misaelides P. and Kassoli-Fournaraki A. 

(1996): The Chemical Behavior of Natural Zeolites in Aqueous Enviroments: 

Interactions between low-silica Zeolites and 1 M NaCl Solutions of Different Initial 

pH-Values. Applied Clay Science, 11, 199-209. 

Gadsden J.A. (1975): Infrared spectra of minerals and related inorganic compounds. 

Butterworths, USA. 

Godelitsas A., Charistos D., Zorba T., Filippidis A., Siapkas D. (1994): FT-IR 

spectroscopic study of fibrous natural zeolites. Bulletin Geological Society of 

Greece, 30(3), 301-309. 

Godelitsas A., Charistos D., Dwyer J., Tsipis C., Filippidis A., Hatzidimitriou A. and 

Pavlidou E. (1999): Copper (II)-loaded HEU-type zeolite crystals: Characterization 

and Evidence of Surface Complexation with N, N-diethyldithiocarbamate Anions. 

Microporous and Mesoporous Materials, 33, 77-87. 

Godelitsas A., Charistos D., Tsipis A., Tsipis C., Filippidis A., Triantafyllidis C., Manos 

G. and Siapkas D (2001): Characterization of zeolitic materials with a HEU-type 

structure modified by transition metal elements: Definition of acid sites in nickel-

loaded crystals in the light of experimental and quantum chemical results, 

Chemistry European Journal, 17 (7), 3705-3721. 

Godelitsas A., Charistos D., Tsipis C., Misaelides P., Filippidis A. and Schindler M. 

(2003): Heterostructures Patterned on Aluminosilicate Microporous Substrates: 

Crystallization of Cobalt (III) tris(N,N-diethyldithiocarbamato) on the Surface of a 

HEU-type zeolite. Microporous and Mesoporous Materials, 61, 69-71. 

Guinier A. (1963): X-Ray diffraction in crystals, imperfect crystals and amorphous 

bodies. Freeman HW and Company, San Francisco. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 42

Hein J.R., Stamatakis M.G. and Dowling J.S. (2000): Trace Metal-rich Quaternary 

Hydrothermal Manganese Oxide and Barite Deposit, Milos Island, Greece. In: 

Trans. Instn Min. Metall. (Sect. B: Appl. Earth. Sci.), 109, 67-76. 

Hochella Jr. and White A.F. (1990): Mineral-Water Interface Geochemistry-An 

Overview. Mineralogy Society of America, Reviews of Mineralogy, 23, 1-16. 

Holmes A.D. (1994): Zeolites. In: Donald D.C. (ed). Industrial Minerals and Rocks, 

16th Edition. Society for Mining, Metallurgy and Exploration, Inc. Brau-Brumfield, 

Inc. Ann Arbor, Michigan. 

James R.H., Dowling J. and Stamatakis M.G. (1999): Hydrothermal Mn-oxide Deposit 

Rich in Ba, Zn, As, Pb and Sb, Milos Island, Greece. In: Mineral Deposits: 

Processes to Processing, Stanley et al. (Eds), Balkema, Rotterdam, 519-522. 

Kantiranis N., Filippidis A., Tsirambides A., Christaras V., Kassoli-Fornaraki A. 

(1998): Volatilization of Arsenic During Calcination of Crystalline Limestone from 

Agios Panteleimonas, Florina, Macedonia, Greece. 4th International Conference 

on Environmental Pollution Toxic Metals, Thessaloniki, Proceedings, 73-78. 

Kantiranis N., Tsirambides A., Filippidis A., Christaras B. (1999): Technological 

characteristics of the calcined limostone from Agios Panteleimonas, Macedonia, 

Greece. Materials & Structures, 32, 546-551. 

Kantiranis N., Filippidis A., Mouhtaris Th., Charistos D., Kassoli-Fournaraki A., 

Tsirambidis A. (2002): The Uptake Ability of the Greek Natural Zeolites. 

Zeolite’02, 6th Int. Conf. Natural Zeolites, Thessaloniki, Ext. Abs, 155-156. 

Kitsopoulos K.P. (1999): Cation-Exchange Capacity (CEC) of Zeolitic Volcaniclastic 

Materials: Applicability of the Ammonium Acetate Saturation (AMAS) Method. 

Clays and Clay Minerals, 47 (6), 688-696. 

Misaelides P., Godelitsas A., Stephan A., Meijer J., Rolfs C., Harissopulos S., 

Kokkoris M. and Filippidis A. (1998): Application of Proton Microprobe and 12C-

Rutherford Backscattering Spectroscopy to the Identification of Hg(II)-Cautions 

Sorbed by Granite Minerals. Radiochim. Acta, 83, 43-48. 

Mc Millan P. and Hofmeister A.M. (1988): Infrared and Raman spectroscopy of 

minerals. In: Hawthorne F.C. (ed). Spectroscopy in Mineralogy and Geology. 

Mineralogical Society of America, Reviews of Mineralogy, 18, 99-159. 

Mouhtaris Th., Charistos D., Kantiranis N., Filippidis A., Kassoli-Fournaraki A., 

Tsirambides A. (2003): GIS-type Zeolite Synthesis from Greek Lignite 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 43

Sulphocalcic Fly Ashes Promoted by NaOH Solutions. Microporous and 

Mesoporous Materials, 61, 57-67. 

Nyquist R.A. and Kagel R.O. (1971): Infrared spectra of inorganic compounds (3800-

45cm-1). Academic Press, New York. 

PC-APD (1994): Automated powder diffraction Software, version 3.6. Philips, The 

Netherlands 

Putnis A. (1992): Introduction to Mineral Sciences. Cambridge University Press, 

Cambridge. 

Shigemoto N., Sugiyiama S., Hayashi H., Miyaura K. (1995): Characterization of Na-

X, Na-A, and coal fly ash zeolites and their amorphous precursors by IR, MAS 

NMR and XPS. Journal of Material Science, 30, 5777-5783. 

Smith B. (1999): Infrared Spectra Interpretation. A Systematic Approach. CRC Press, 

Florida. 

Sposito G. (1984): The Surface Chemistry of Soils. Oxford Univ. Press, Oxford. 

Stamatakis G.M., Lutat U., Regueiro M., Calvo P.J. (1996): Milos The mineral island. 

Industrial Minerals, February, 57-61. 

Stergiou A. (1995): CRYST. Program for crystallinity determination by XRD profile 

fitting. Department of Physics, Aristotle University of Thessaloniki, Thessaloniki. 

Stumm W. (1992): Chemistry of the Solid Water Interface: Processes at the Mineral-

Water and Particle-Water Interface in Natural Systems. J. Wiley, New York. 

Tsokas N.G. (1996): Interpretation of the Bouguer anomaly of Milos island (Greece). 

Journal of Volcanology and Geothermal Research, 72, 163-181. 

Vasely V. and Pekarek V. (1972): Synthetic inorganic ion-exchangers: 1. Hydrous 

oxides and acidic salts of multivalent metals. Talanta, 19(3), 219-262. 

Vaughan D.J. and Pattrick R.A.D. (1995): Mineral Surfaces. Mineralogical Society 

Series, Vol. 5, Chapman & Hall, London. 

Zussman J. (1977): Physical methods in determinative mineralogy. Academic Press, 

London. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


