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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Οι συνεχείς και αδιάκοπες ανάγκες των ανθρώπων παγκοσμίως για εξέλιξη σε 

οικονομικό, τεχνολογικό και κοινωνικό επίπεδο επιβαρύνουν ολοένα και περισσότερο 

το περιβάλλον. Οι εκπομπές καυσαερίων, η ανάγκη για εξόρυξη πετρελαίου και η 

παραγωγή μορφών ενέργειας όπως η ηλεκτρική και η πυρηνική, η χρήση 

φυτοφαρμάκων στις καλλιέργειες, η εκμετάλλευση μεταλλευμάτων και η επεξεργασία 

τους αποτελούν μόνο μερικούς από τους κινδύνους που απειλούν τον πλανήτη και την 

ίδια τη ζωή αν δεν αντιμετωπιστούν και αξιοποιηθούν σωστά. 

Θα ήταν θεμιτό, μέσω προγραμμάτων πρόληψης και αποκατάστασης να 

αποφεύγεται η μόλυνση και η ρύπανση του περιβάλλοντος. Βέβαια όταν οι 

συγκεντρώσεις των διάφορων ρύπων ξεπεράσουν τα επιτρεπτά όρια και απειλήσουν τη 

φύση και την ανθρώπινη ζωή είναι αναγκαίο να ληφθούν τα κατάλληλα μέτρα για την 

άμεση αποκατάσταση τους. Σε αυτή τη περίπτωση η εξυγίανση τους μπορεί να βασιστεί 

σε δύο βασικές μεθόδους: α) απομάκρυνση των ρύπων από τα εδάφη και τα υδατικά 

συστήματα, β) τη μείωση της κινητικότητας τους και την επιτόπου καθήλωση τους 

(Mulligan et al. 2001, Shi et al. 2009). 

Προς τη κατεύθυνση της αποκατάστασης και προστασίας του περιβάλλοντος 

έχουν στραφεί πολλές ειδικότητες επιστημόνων με τη χρήση ποικίλλων μεθόδων και 

εφαρμογών. Έχουν χρησιμοποιηθεί  διάφορα υλικά και τεχνικές όμως η χρήση 

ζεολιθικών πετρωμάτων που περιέχουν υψηλά ποσοστά ενός ή περισσοτέρων από τα 67 

είδη φυσικών ζεολίθων (εξαιρουμένων αυτών που περιέχουν ινώδεις ζεόλιθους) έχει 

αποδειχθεί εξαιρετικά ωφέλιμη. Η αποτελεσματικότητά τους οφείλεται εκτός των 

άλλων, στην μεγάλη ιοντοανταλλακτική τους ικανότητα, στην ιδιότητα τους να 

ρυθμίζουν το pH και στις καλές φυσικο-χημικές ιδιότητες τους (Filippidis et al. 1996, 

Charistos et al. 1997, Colella & Mumpton 2000, Bish & Ming 2001). 

Φυσικά από της μεθόδους εξυγίανσης με χρήση ζεολιθικών πετρωμάτων δεν θα 

μπορούσαν να εξαιρεθούν και οι εφαρμογές στην αντιμετώπιση της ραδιενέργειας. Η 

χρήση ζεολιθικών πετρωμάτων στην αντιμετώπιση πυρηνικών ατυχημάτων έχει 

πραγματοποιηθεί από τη δεκαετία του '50 με θετικά αποτελέσματα. 

Στόχος της συγκεκριμένης εργασίας είναι η μελέτη της δέσμευσης καισίου τόσο 

από ζεολιθοφόρο πέτρωμα που περιέχει ζεόλιθο τύπου-HEU (κλινοπτιλόλιθο-

ευλανδίτη), όσο και από καθαρό φυσικό κρύσταλλο ευλανδίτη. Το ζεολιθοφόρο 
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πετρώμα πάρθηκε από συγκεκριμένα στρώματα από τη θέση Ρέμα Ντρίστα των 

Πετρωτών στο Ν. Έβρου, ενώ ο καθαρός φυσικός κρύσταλλος ευλανδίτη από τη 

συλλογή του Τομέα Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-Κοιτασματολογίας, του Τμήματος 

Γεωλογίας, του ΑΠΘ. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΦΥΣΙΚΟΙ ΖΕΟΛΙΘΟΙ 

1.1 ΓΕΝΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΦΥΣΙΚΩΝ ΖΕΟΛΙΘΩΝ 

Με τον όρο κοίτασμα ζεολιθικού πετρώματος χαρακτηρίζεται το πέτρωμα που 

περιέχει υψηλές ποσότητες ενός ή περισσοτέρων ορυκτών της ομάδας των ζεολίθων 

(εξαιρουμένων των ινωδών ζεολίθων). Οι φυσικοί ζεόλιθοι είναι 67 είδη, ενώ οι 

συνθετικοί είναι περισσότεροι από 100 είδη. Η μεγάλη ομάδα των φυσικών ζεολίθων 

έχει διάφορα χρώματα (συνήθως λευκό), είναι ένυδρα αργίλιο-πυριτικά ορυκτά που η 

δομή τους είναι ανάλογη με τους αστρίους. Χαρακτηριστικό γνώρισμά τους είναι η 

παρουσία κενών στο πλέγμα τους που είναι πληρωμένα από χαλαρά συνδεμένα μόρια 

νερού και ανταλλάξιμα κατιόντα. Τα κύρια ανταλλάξιμα κατιόντα είναι συνήθως το 

Na
+
, K

+
, Ca και το Mg (Tsitsishvili et al. 1992, Colella & Mumpton 2000, Baerlocher et 

al. 2001, Bish & Ming 2001). 

Τα κοιτάσματα ζεολιθικών πετρωμάτων έχουν χαρακτηριστικές ιδιότητες που τα 

καθιστούν χρήσιμα στη βιομηχανία και την προστασία του περιβάλλοντος. Οι φυσικοί 

ζεόλιθοι είναι χημικά συγγενείς με τους αστρίους με διαφορά το μέγεθος των δομών. Η 

βασική δομή τους αποτελείται από αργιλοπυριτικά τετράεδρα, όπου ανά δύο 

συνδέονται με ένα κοινό οξυγόνο (Si,Al)O4. Το αρνητικό φορτίο εξισορροπείται με την 

παρουσία κατιόντων όπως Na, K, Ca και Mg στις κοιλότητες τους. 

Επιπλέον, οι επιφάνειες αυτών των αργιλοπυριτικών ορυκτών είναι αρνητικά 

φορτισμένες και αλληλεπιδρούν με θετικά φορτισμένα κατιόντα όπως το Na
+
, το K

+
, 

και το Ca
2+

 (Szabova et al. 1999). Χαρακτηριστικό γνώρισμα των ζεόλιθων είναι η 

ικανότητα τους να προσροφούν και να αποβάλουν νερό χωρίς να καταστρέφεται το 

κρυσταλλικό τους πλέγμα. Η δομή αυτών των αργιλοπυριτικών ορυκτών αποτελείται 

από μεγάλα κενά και κανάλια, μέσα βρίσκονται τα μόρια του νερού συνδεδεμένα με τα 

αλκάλια (Na, K) και τις αλκαλικές γαίες (Ca, Mg). 

Η κινητικότητα των ιόντων εκτός από τις διαστάσεις των καναλιών εξαρτάται και 

από τη περιεχόμενη ποσότητα σε νερό. Τα κατιόντα είναι πιο ευκίνητα σε ζεόλιθους με 

μικρή ποσότητα προσροφημένου νερού. 

Η δομή του τύπου-HEU ζεόλιθου (Εικ. 1) χαρακτηρίζεται από την ύπαρξη πέντε 

διακριτών έξω-πλεγματικών θέσεων (Α1, Α2, Α3, Β και C) στις οποίες μπορούν να 

φιλοξενηθούν τα ανταλλάξιμα κατιόντα. Οι θέσεις των έξω-πλεγματικών κατιόντων και 
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των μορίων του νερού μέσα στο πλέγμα του ορυκτού, εξαρτώνται από τη φύση των 

ανταλλάξιμων κατιόντων του (Armbruster & Gunter 1991, Gunter et al. 1994). Ωστόσο, 

η ακριβής θέση των καναλιών εξαρτάται επίσης και από την αναλογία Si/Al και το 

περιεχόμενο νερό το οποίο εξαρτάται από την υδροστατική πίεση που ασκείται στο 

δείγμα. Αλλαγές στη σύνθεση των κατιόντων προκαλούν αλλαγές στη ποσότητα και 

την διάταξη των μορίων νερού (Bish & Boak 2001). 

 

 

Εικόνα 1. Δομή τύπου HEU ζεόλιθου σε τομή // στον c άξονα (Kantiranis et al. 2011). 

Η ομάδα των ζεολιθικών πετρωμάτων που περιέχουν υψηλές ποσότητες ζεολίθων 

τύπου HEU (κλινοπτιλόλιθο-ευλανδίτη) έχουν κινήσει το παγκόσμιο ενδιαφέρον για 

την χρησιμότητά τους σε πλήθος εφαρμογών. Οι ιδιότητες που τους καθιστούν 

χρήσιμους είναι κυρίως η υψηλή περιεκτικότητα τους σε ζεόλιθο, η υψηλή 

προσροφητική ικανότητά τους, η ορυκτοχημεία του κλινοπτιλόλιθου (κυρίως Ca, K), η 

σχετικά χαμηλή περιεκτικότητα κύριων στοιχείων, ιχνοστοιχείων και ραδιονουκλιδίων, 

καθώς και το υψηλό πορώδες (μέσο- και μάκρο-πόρους) του πετρώματος. Επίσης, το 

γεγονός ότι βρίσκονται σε μεγάλα κοιτάσματα σε αρκετά μέρη του κόσμου παίζει 
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σημαντικό ρόλο στην αυξανόμενη ζήτησή τους σε ορισμένες χρήσεις (Mumpton 1978, 

Pond & Mumpton 1984, Tsitsishvili et al. 1992, Misaelides et al. 1993, Holmes 1994, 

Ming & Mumpton 1995, Bish & Ming 2001, Collela et al. 2001, Kallo 2001, Ming & 

Allen 2001, Tchernev 2001, Filippidis 2010a, 2013, 2016, Filippidis et al. 2015a, 

2016b). Για όλες τις χρήσεις, το ζεολιθικό πέτρωμα που περιέχει κλινοπτιλόλιθο, πρέπει 

να είναι χωρίς ίνες και κατά συνέπεια χωρίς ινώδεις ζεόλιθους (π.χ., εριονίτη, 

μορντενίτη, ρογγιανίτη, μαζίτη, κ.ά.). Οι ινώδεις ζεόλιθοι (κυρίως εριονίτης, 

μορντενίτης και σε μικρότερο βαθμό ρογγιανίτης, μαζίτης) και ο χαλαζίας σε 

ανθρώπους και ζώα, εισπνεόμενοι ή με ένεση ή με κατάποση είναι τοξικοί, 

καρκινογόνοι και ιδιαίτερα παθογόνοι (Davis 1993, Driscoll 1993, Ross et al. 1993, 

Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015, Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ αριθ. 651/2013, 

Filippidis 2013, 2016, Φιλιππίδης 2015α, 2016, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2016, 

Filippidis et al. 2016a). 

Όπως προαναφέρθηκε, οι ζεόλιθοι εξαιτίας της επιλεκτικότητας τους προς 

συγκεκριμένα κατιόντα όπως το Cs
+
, το NH4

+
 και το Sr

+
, έχουν μελετηθεί και 

χρησιμοποιηθεί εκτός των άλλων εφαρμογών, για τον καθαρισμό πυρηνικών 

αποβλήτων (Howden & Pilot 1984, Baxter & Berghauser 1986, Misaelides et al. 

1995a,b, Robinson et al. 1995, Godelitsas et al. 1996a,b), καθώς και αστικών και 

βιομηχανικών στερεών και υγρών αποβλήτων (Kallo 1995, Pansini 1996, Filippidis 

2008, 2010b, 2016, Filippidis et al. 2008a,b,c,d, 2009, 2010a, 2011, 2012, 2013, 2014, 

2015a,b, 2016b, Papastergios et al. 2017). Οι πολύ υψηλής ποιότητας κλινοπτιλολιθικοί 

ζεολιθικοί τόφφοι, δεσμεύουν και απομακρύνουν ανόργανες, οργανικές, 

οργανομεταλλικές ενώσεις, κυανοβακτήρια, αέρια, καθώς επίσης μεταλλικά κατιόντα 

και ανιόντα από τα υδατικά τους διαλύματα (Filippidis & Kantiranis 2007, Filippidis 

2008, 2010a, 2013, Filippidis et al. 2010b,c). 

1.2 ΡΟΦΗΣΗ ΣΤΑ ΜΙΚΡΟΠΟΡΩΔΗ ΚΑΙ ΜΑΚΡΟΠΟΡΩΔΗ ΟΡΥΚΤΑ 

Η αλληλεπίδραση των διαλελυμένων κατιόντων μετάλλων με ορυκτά και 

πετρώματα (Εικ. 2) σχετίζεται με συγκεκριμένα φυσικοχημικά φαινόμενα (ρόφηση, 

οξείδωση/αναγωγή, μετασχηματισμοί φάσεων) τα οποία λαμβάνουν χώρα πρωταρχικά 

στις διεπιφάνειες στερεών/υδατικών μέσων (Hochella & White 1990, Stumm 1992, 

Vaughan & Patrick 1995, Brady 1996) και καθορίζουν άμεσα την περαιτέρω διάχυση 

του κατιόντος σε ένα δεδομένο γεωλογικό υλικό. 
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Εικόνα 2. Μηχανισμοί ρόφησης μετάλλων από ορυκτά σε υδατικά διαλύματα (Γκοντελίτσας 1995). 

 

Ωστόσο, ιδιαίτερα σημαντικός είναι και ο ρόλος των χημικών ιδιοτήτων του κάθε 

ορυκτού που αλληλεπιδρά με τα μέταλλα ως συνάρτηση της δομής του, αλλά και της 

χημικής του σύστασης. Ορυκτά με μικροπορώδη (μίκρο-πόροι <20 μm) και 

μεσοπορώδη (μέσο-πόροι 20-100 μm) κρυσταλλική δομή, καθώς και πετρώματα με 

μάκρο-πόρους (>100 μm) (ζεόλιθοι, φυλλοπυριτικά ορυκτά, οξείδια / υδροξείδια / όξυ-

υδροξείδια του Fe και Μn, ζεολιθικοί τόφφοι, αργιλικά πετρώματα), μπορεί να 

εμπεριέχουν ευκόλως ανταλλάξιμα ιόντα, εμφανίζουν έντονες ροφητικές/ 

ιοντοανταλλακτικές ιδιότητες και είναι σε θέση να δεσμεύουν, να ακινητοποιήσουν και 

να καθηλώνουν στην μάζα τους σημαντικές ποσότητες μετάλλων από το υδατικό μέσο 

(IUPAC 1994, Γκοντελίτσας 1995, Godelitsas et al. 1999, 2001, 2003, McCusker et al. 

2005, Mitchell et al. 2012). 
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Από την άλλη μεριά, πολύ διαδεδομένα ορυκτά με τυπικώς μακροπορώδη /μη 

μικροπορώδη δομή (χαλαζίας, άστριoι) είναι θεωρητικά σχεδόν "ανενεργά" έχοντας την 

δυνατότητα να προσροφήσουν μόνο στην επιφάνειά τους μικρές ποσότητες μετάλλων 

(Misaelides et al 1998, Γκοντελίτσας κ.α. 2000) ανάλογα με τις υπάρχουσες 

φυσικοχημικές παραμέτρους του υδατικού μέσου (pΗ, θερμοκρασία, ιοντική ισχύς, 

κ.ά.). Στην περίπτωση αυτή, που η κρυσταλλική δομή δεν ευνοεί ισχυρές 

αλληλεπιδράσεις, η χημική σύσταση του ορυκτού αποδεικνύεται ως ο καθοριστικός 

παράγοντας που ελέγχει τις χημικές αντιδράσεις που θα συμβούν στην επιφάνειά του 

εάν έλθει σε επαφή με διαλελυμένα μέταλλα. 

Έτσι, διάφορα άλλα μακροπορώδη ορυκτά με χημική σύσταση εντελώς 

διαφορετική από αυτή των πυριτικών, όπως ο ασβεστίτης, παρουσιάζουν μία πολύ 

"ενεργή" επιφάνεια η οποία χωρίς να συμμετέχει σημαντικά σε πραγματικά φαινόμενα 

ρόφησης-δέσμευσης, συμβάλλει αποφασιστικά στη μερική τροποποίηση της αρχικής 

κατάστασης των μετάλλων (ιοντική μορφή, συμπλόκων κ.ά) στο υδατικό μέσο. Ως 

συνέπεια μπορούν να παρατηρηθούν έντονα φαινόμενα επιφανειακής επικάθισης και 

συνεπικάθισης, αλλά και εκτενούς χημικής καθίζησης όπου τα αρχικά διαλελυμένα 

ιόντα των μετάλλων αλληλεπιδρώντας με την επιφάνεια του μακροπορώδους -μη 

πορώδους ορυκτού μετατρέπονται σε στερεές (κρυσταλλικές ή και άμορφες) αδιάλυτες 

φάσεις, κυρίως ανθρακικές και υδροξειδίων, οι οποίες είτε συμφύονται στην επιφάνειά 

του συνδεόμενες με χημικούς δεσμούς, είτε αναμειγνύονται αυτοτελείς με τους χημικώς 

τροποποιημένους κρυστάλλους του μη πορώδους ορυκτού (Oates 1998). Η δημιουργία 

στερεών διαλυμάτων στην επιφάνεια του ορυκτού (μέσω διάχυσης σε στερεά 

κατάσταση) είναι επίσης πιθανή ανάλογα με την συγκέντρωση του μετάλλου στο 

υδατικό μέσο και την ιοντική του ακτίνα. Θα πρέπει ακόμη να σημειωθεί ότι τα 

φαινόμενα που παρατηρούνται επηρεάζονται άμεσα και από την υδατική χημεία των 

διαλελυμένων μετάλλων η οποία εκφράζεται γενικά από αντιδράσεις υδρόλυσης των 

αντίστοιχων κατιόντων που έχουν ως αποτέλεσμα τη δημιουργία διαφορετικών 

ιοντικών ειδών ή και ουδέτερων (υδροξείδια) σε συνάρτηση με το pΗ. 

Τα πετρώματα που φιλοξενούν ζεόλιθους περιέχουν και άλλα ορυκτά συστατικά 

τα οποία μειώνουν την προσροφητική ικανότητα του πετρώματος και την 

αποτελεσματικότητα της ιοντοανταλλαγής. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί ο 

χαλαζίας, που βρίσκεται στα περισσότερα ζεολιθικά πετρώματα. Από έρευνες έχει 
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επίσης παρατηρηθεί η αύξηση της προσροφητικότητας των φυσικών ζεόλιθων που 

πρώτα έχουν επεξεργαστεί σε υδατικά διαλύματα πλούσια σε κατιόντα νατρίου. Αυτή η 

προ-επεξεργασία βελτιώνει την αλληλεπίδραση των υλικών μεταξύ τους και την 

διαδικασία της προσρόφησης δεδομένου ότι το σύστημα είναι απαλλαγμένο από άλλα 

ανταγωνιστικά κατιόντα (Misaelides et al. 1993, 1995b, Godelitsas et al 1996a,b, 1999, 

2001, 2003, Oliveira & Rubio 2007, Wang et al. 2007, Garcia-Mendieta et al. 2009). 

Το ζεολιθικό πέτρωμα ρυθμίζει προς το ουδέτερο το pH υδάτων και εδαφών. Η 

αύξηση του pH των όξινων υδάτων οφείλεται κυρίως στη δέσμευση των H
+
 στις 

επιφανειακές βασικές ενεργές θέσεις κατά Lewis του ζεόλιθου και σε μικρότερο βαθμό 

στην απορρόφηση των Η
+
 από τον ζεόλιθο, μέσω αντιδράσεων ιοντο-ανταλλαγής. Η 

μείωση του pH των αλκαλικών υδάτων οφείλεται στη μετακίνηση πρωτονίων από τις 

επιφανειακές όξινες ενεργές θέσεις κατά Brønsted και από τα μόρια του νερού γύρω 

από τα ανταλλάξιμα κατιόντα του ζεόλιθου (Filippidis et al. 1996, Charistos et al. 1997, 

Godelitsas et al. 1999, 2001, 2003). Η ρόφηση και καθήλωση διάφορων συστατικών 

στους μίκρο/νάνο-πόρους του ζεόλιθου, καθώς και στους μέσο- και μάκρο-πόρους του 

ζεολιθικού πετρώματος, αποδίνονται σε διεργασίες απορρόφησης (ιοντοανταλλαγής), 

προσρόφησης και επιφανειακής επικάθισης. Σημαντικό ρόλο παίζουν οι επιφανειακές 

ενεργές θέσεις κατά Brønsted (όξινες) και κατά Lewis (βασικές). Ο κλινοπτιλόλιθος, 

εξαιτίας της ύπαρξης στη δομή του, αυτών των όξινων (Brønsted) και βασικών (Lewis) 

επιφανειακών θέσεων, αντιδρά με αρνητικά και θετικά φορτισμένα χημικά συστατικά, 

ακόμη και με μόρια στην αέρια κατάσταση. Οι χημικές αυτές διεργασίες σχετίζονται με 

φυσικοχημικά φαινόμενα ρόφησης και καθήλωσης ιόντων και μορίων και αφορούν 

τόσο τους κενούς χώρους στο εσωτερικό (μίκρο/νάνο-πόρους), όσο και την επιφάνεια 

των κρυστάλλων του κλινοπτιλόλιθου, συνεπώς και τους μέσο- και μάκρο-πόρους του 

ζεολιθικού πετρώματος (IUPAC 1994, Misaelides et al. 1995b, Godelitsas et al. 

1996a,b, 1999, 2001, 2003, McCusker et al. 2005, Mitchell et al. 2012). 

1.3 ΓΕΝΕΣΗ ΦΥΣΙΚΩΝ ΖΕΟΛΙΘΩΝ 

Οι ζεόλιθοι μπορούν να σχηματιστούν σε ποικίλα γεωλογικά περιβάλλοντα. Έτσι, 

γίνεται αντιληπτό ότι υπάρχουν διάφορα γεωλογικά υλικά τα οποία κάτω από ειδικές 

συνθήκες (ζεολιθοποίηση) μπορούν να μετατραπούν εν μέρει ή πλήρως σε ζεόλιθο/ους.  

Χαρακτηριστικό παράδειγμα αρχικού υλικού που υφίσταται τη ζεολιθοποίηση σε 



Ψηφιακή βιβλιοθήκη Θεόφραστος – Τμήμα Γεωλογίας – Αριστοτέλειο Πανεπιστήμιο Θεσσαλονίκης
9 

μεγάλη έκταση αποτελεί το ηφαιστειακό γυαλί, όξινης μέχρι ενδιάμεσης σύστασης. 

Βασικότερα γυαλιά είναι δύσκολο να ζεολιθοποιηθούν γιατί η αναλογία Si/Al είναι 

μικρότερη από 4/1 που είναι απαραίτητη για την έναρξη και εξέλιξη του φαινομένου. 

Άλλα χαρακτηριστικά υλικά που μπορούν να δώσουν ζεόλιθους αποτελούν τα αργιλικά 

ορυκτά (κυρίως με σύνθεση μοντμοριλλονίτη), ο μικροκρυσταλλικός χαλαζίας και οι 

άστριοι. Σχεδόν όλα τα ζεολιθικά κοιτάσματα σε παγκόσμια κλίμακα προέρχονται από 

την εξαλλοίωση της υαλώδους φάσης ηφαιστειακής προέλευσης ιζηματογενών 

πετρωμάτων. 

Ανάλογα με την γεωλογική θέση, την ορυκτολογία και τον τρόπο γένεσης οι 

ζεόλιθοι κατηγοριοποιήθηκαν στους εξής τύπους (Sheppard 1973, Mumpton 1973, 

1977, Munson and Sheppard 1974): 

i. Ζεόλιθοι κλειστού συστήματος 

Αποθέσεις που προέρχονται από την εξαλλοίωση ηφαιστειακού υλικού σε 

κλειστά υδρολογικά συστήματα υψηλής αλατότητας-αλκαλικότητας. Η δημιουργία των 

ορυκτών προϋποθέτει υψηλή αλκαλικότητα και ο πυθμένας των λεκανών να είναι 

πλούσιος σε HCO3 ρίζες. Παρατηρήθηκε πως οι τόφφοι που έχουν αποτεθεί στον 

πυθμένα κλειστών συστημάτων χαρακτηρίζονται από μεταγενέστερη ζώνωση. 

Εξωτερικά μια ζώνη με ανάλκιμο και στο τέλος ένας πυρήνας με αυθιγενή καλιούχο 

άστριο. Κυριότεροι αντιπρόσωποι ζεολίθων αυτού του τύπου αποτελούν ο εριονίτης, ο 

χαμπαζίτης και ο φιλλιψίτης. Γενικότερα, οι σχηματισμοί αυτοί είναι της τάξης των 

μερικών εκατοστών έως μερικών μέτρων σε πάχος. 

ii. Ζεόλιθοι ανοιχτού συστήματος 

Αποθέσεις που προέρχονται από ανοιχτά υδρολογικά συστήματα όπως λιμναία, 

υπόγεια και κυρίως θαλάσσια όπου το νερό κινείται ελεύθερα διαμέσου των πόρων του 

πετρώματος και με χημικές διεργασίες (διαλυτοποίηση ή/και υδρόλυση) προκαλεί 

ζεολιθοποίηση. Οι ζεόλιθοι προέρχονται κυρίως από την εξαλλοίωση ηφαιστειακού 

υλικού εξαιτίας της κυκλοφορίας των υπόγειων νερών. Κλινοπτιλόλιθος και 

μορντενίτης είναι οι βασικοί τύποι ζεόλιθου που σχηματίζονται σε αυτά τα συστήματα. 
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iii. Ζεόλιθοι από θαπτική μεταμόρφωση 

Αποθέσεις που προέρχονται από χαμηλού βαθμού θαπτική μεταμόρφωση. Πιο 

συγκεκριμένα, οι ζεόλιθοι συνήθως προέρχονται από μεγάλες σε πάχος ηφαιστειακές 

ακολουθίες που επηρεάστηκαν από την μεταμόρφωση. Οι ζεόλιθοι και τα 

συσχετιζόμενα ορυκτά εμφανίζονται σε μεγάλου πάχους θαλάσσιες ακολουθίες 

ηφαιστειακών στρωμάτων.  

iv. Ζεόλιθοι σε υδροθερμικό περιβάλλον ή θερμές πηγές 

Αποθέσεις που προέρχονται από υδροθερμική αλλοίωση ή γεωθερμική 

δραστηριότητα. Οι ζεόλιθοι που σχηματίζονται σε γεωθερμικό περιβάλλον συνήθως 

παρουσιάζουν ζώνωση. Η ζώνωση είναι ανάλογη της αύξησης της θερμοκρασίας. 

v. Ζεόλιθοι σε περιβάλλον βαθιάς θάλασσας 

Πρόκειται για αποθέσεις που σχηματίζονται σε χαμηλές θερμοκρασίες σε 

περιβάλλον βαθιάς θάλασσας. Δεν εμφανίζονται σε ισορροπία με το θαλασσινό νερό, 

αλλά προφανώς πρόκειται για μια μεταβατική φάση που τελικά θα δώσει χαλαζία ή 

αστρίους. Χαρακτηριστικού τύπου ζεόλιθοι που σχετίζονται με αυτό το σύστημα είναι 

ο κλινοπτιλόλιθος και ο φιλλιψίτης. 

vi. Ζεόλιθοι ζώνης εξαλλοίωσης-διαγένεσης 

Τα υλικά διάβρωσης των πετρωμάτων θάφτηκαν σε βαθύτερα σημεία και μέσω 

της διαγένεσης έδωσαν τα ζεολιθοφόρα στρώματα. 

1.4 ΕΜΦΑΝΙΣΕΙΣ ΖΕΟΛΙΘΩΝ ΣΤΟΝ ΕΛΛΗΝΙΚΟ ΧΩΡΟ 

Στις περισσότερες περιπτώσεις οι ζεόλιθοι προέρχονται από την εξαλλοίωση 

ηφαιστειακής τέφρας ή από τη διαγένεση ιζηματογενών πετρωμάτων με ηφαιστειο-

κλαστική σύσταση. Τα μεγαλύτερα κοιτάσματα ζεόλιθων, σε ιζηματογενή πετρώματα, 

χρονολογούνται στο Τεταρτογενές, αφού παλιότερης ηλικίας ζεόλιθοι, εξαιτίας της 

διαγένεσης, έχουν μετατραπεί σε άλλα αργιλοπυριτικά ορυκτά, όπως π.χ. άστριοι. 

Η επαναλαμβανόμενη και εκτεταμένη ηφαιστειακή δραστηριότητα (20,7-24,5 

Ma, Barbieri et al 2001), η υψηλή θερμοκρασία και το ξηρό κλίμα στη διάρκεια του 
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Νεογενούς στον Ελληνικό χώρο οδήγησαν στην ανάπτυξη ηπειρωτικών λεκανών 

υψηλής αλκαλικότητας-αλμυρότητας στις οποίες έλαβε χώρα απόθεση μεγάλων 

ποσοτήτων ηφαιστειοκλαστικού υλικού και εκτεταμένη ζεολιθοποίηση οδηγώντας στο 

σχηματισμό σημαντικών εμφανίσεων ζεολίθων. 

Στην Ελλάδα έχουν καταγραφεί 68 θέσεις με εμφανίσεις ζεόλιθων (Εικ. 3). Οι 

τύποι που συναντώνται είναι κλινοπτιλόλιθος-ευλανδίτης, μορντενίτης, χαμπαζίτης, 

ανάλκιμο, φιλλιψίτης, εριονίτης, στιλβίτης, λομοντίτης και σκολεσίτης. Επειδή όλες οι 

θέσεις περιέχουν χαλαζία και 33 θέσεις περιέχουν ινώδεις ζεόλιθους (μορντενίτης, 

εριονίτης και σκολεσίτης, ζεόλιθοι παρόμοιας επικινδυνότητας με τον αμίαντο), όλοι οι 

Ελληνικοί ζεολιθικοί τόφφοι είναι ακατάλληλοι και επικίνδυνοι για κατανάλωση από 

όλα τα ζωικά είδη (πρόσθετα ζωοτροφών) και κατά συνέπεια από τον άνθρωπο 

(συμπληρώματα διατροφής). Κατά μέσο όρο, οι 31 θέσεις περιέχουν 8-70% 

ζεόλιθο/ους, 3 θέσεις περιέχουν 74-77% ζεόλιθο τύπου HEU (κλινοπτιλόλιθος-

ευλανδίτης) και σε συγκεκριμένα συνεχόμενα στρώματα ζεολιθικών τόφφων στη θέση 

Ρέμα Ντρίστα Πετρωτών Νομού Έβρου, η μέση περιεκτικότητα σε ζεόλιθο τύπου HEU 

(κλινοπτιλόλιθο-ευλανδίτη) είναι 89%, από όπου και προέρχεται το δείγμα που 

χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία (Kantiranis et al. 2002, Filippidis et al. 2007, 

2016a, Filippidis 2010a, Tsirambides & Filippidis 2012, Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 

2012, Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ αριθ. 651/2013). 

Οι σημαντικότερες εμφανίσεις στον Ελληνικό χώρο εντοπίζονται σε 3 περιοχές: 

● Στη περιοχή του Έβρου (Θράκη) 

● Στα νησιά Σαντορίνη, Μήλος, Κίμωλος και Πολύαιγος (νοτιοδυτικό Αιγαίο) 

● Στο νησί Σάμος (ανατολικό Αιγαίο) 

Μικρότερης έκτασης είναι οι εμφανίσεις μη ηφαιστειακών ιζημάτων βαθιάς 

θάλασσας με ζεόλιθους στα Ιόνια νησιά όπως Ζάκυνθος, Κεφαλονιά και Λευκάδα. Πιο 

αναλυτικά: 

Στο Νομό Έβρου (38 θέσεις) οι εμφανίσεις ζεολιθικών πετρωμάτων είναι τύπου 

ευλανδίτη-κλινοπτιλόλιθου, μορντενίτη, στιλβίτη και λομοντίτη (Μάραντος κ.ά. 1989, 

Tsirambides et al. 1989, 1993, Kirov et al. 1990, Tsolis-Katagas & Katagas 1990, 

Τσιραμπίδης 1991, Filippidis 1993, 2010a, Hall et al. 1994, 2000, Μάραντος & 

Περδικάτσης 1994, Koutles et al. 1995, Stamatakis et al. 1996, 1998, Φιλιππίδης κ.ά. 

1997, Kassoli-Fournaraki et al. 2000, Filippidis & Kassoli-Fournaraki 2000, Barbieri et 
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al. 2001, Βλάχου 2003, Christidis et al. 2003, Μάραντος 2004, Perraki & Orfanoudaki 

2004, Kantiranis et al. 2006, Φιλιππίδης 2007, 2010, Filippidis et al. 2007, 2016a,b, 

Marantos et al. 2007, Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015). 

 

Εικόνα 3. Εμφανίσεις ζεόλιθων στον Ελληνικό χώρο (Kantiranis et al. 2002). 

Στο Νομό Ροδόπης, εκτός των παραπάνω 4 τύπων, ζεόλιθοι εμφανίζονται και με 

τη μορφή του ανάλκιμου και του σκολεσίτη (Μάραντος κ.ά. 2001, Φιλιππίδης & 

Κασώλη-Φουρναράκη 2002, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2005, Filippidis et al. 2007, 

2016a). 
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Όσον αφορά τη Νήσο Σάμο, οι κύριες εμφανίσεις ζεόλιθου εντοπίζονται στη 

λεκάνη Καρλοβασίου-Μαραθόκαμπου. Εντοπίζονται με τη μορφή ευλανδίτη-

κλινοπτιλόλιθου, ανάλκιμου, φιλλιψίτη, χαμπαζίτη, εριονίτη και μορντενίτη 

(Stamatakis 1989a,b, Pe-Piper & Tsolis-Katagas 1991, Hall & Stamatakis 1992, 

Stamatakis et al. 1996, Φιλιππίδης & Κασώλη-Φουρναράκη 2002, Kantiranis et al. 

2004, 2006, Filippidis et al. 2005, 2007, Μυτιγλάκη κ.ά. 2015). 

Στο Νομό Κυκλάδων, στα νησιά Μήλο, Κίμωλο, Πολύαιγο και Θήρα, 

εντοπίστηκαν δύο τύποι ζεόλιθου ο ευλανδίτης-κλινοπτιλόλιθος και ο μορντενίτης 

(Tsolis-Katagas & Katagas 1989, Hall et al. 1994, Kitsopoulos & Dunham 1994, 1996, 

1998, Stamatakis et al. 1996, 1998, Fragoulis et al. 1997, Kitsopoulos 1997a,b, 

Kitsopoulos et al. 2001, Φιλιππίδης & Κασώλη-Φουρναράκη 2000, 2002, Filippidis et 

al. 2007). 

Τέλος, στο Νομό Κιλκίς εμφανίζεται στιλβίτης, ενώ στα νησιά Λευκάδα, 

Ζάκυνθος, Λέσβος και Λήμνος εμφανίζεται ζεόλιθος τύπου-HEU (Filippidis et al. 1988, 

Magganas et al. 1997). 

1.5 ΧΡΗΣΕΙΣ 

Τα ζεολιθοφόρα πετρώματα που χρησιμοποιούνται σε πληθώρα εφαρμογών στη 

βιομηχανία στη γεωργία και σε άλλους τομείς, πρέπει να έχουν περιεκτικότητα σε 

ζεόλιθο ≥80% κ.β. Σε εφαρμογές που σχετίζονται με την κτηνοτροφία, τη βρώση 

ζεόλιθου σε οποιαδήποτε μορφή ή την επαφή του με τον ανθρώπινο οργανισμό πρέπει 

να αποφεύγονται οι ζεόλιθοι με ινώδη μορφή όπως ο εριονίτης, ο μορδενίτης ο 

σκολεσίτης, ο μεσόλιθος και ο νατρόλιθος και ο ζεολιθικός τόφφος πρέπει να μην 

περιέχει χαλαζία, χριστοβαλίτη και τριδυμίτη (πολύμορφα του SiO2). Οι 

ορυκτολογικές, χημικές, μορφολογικές και ραδιολογικές προδιαγραφές για τις διάφορες 

χρήσεις των ζεολιθικών πετρωμάτων, είναι αυστηρές και αναφέρονται σε απουσία 

ινωδών ορυκτών και χαλαζία, αλλά και σε πολύ χαμηλές περιεκτικότητες σε 

ποζολανικά ορυκτά, ιχνοστοιχεία και ραδιονουκλίδια/ραδιενέργεια (Φιλιππίδης & 

Τσιραμπίδης 2012, 2015, Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ αριθ. 651/2013, Filippidis 

2013, 2016, Φιλιππίδης 2015α, 2016, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2016, Filippidis et al. 

2016a). 
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Για χρήσεις σε δομικά υλικά συνηθίζεται να χρησιμοποιούνται ζεόλιθοι 

χαμηλότερης ποιότητας. 

Τα ζεολιθικά πετρώματα παρουσιάζουν σημαντικές ιδιότητες όπως την δέσμευση 

βακτηρίων, αερίων, ανόργανων, οργανικών και οργανομεταλλικών ενώσεων. Επίσης, 

ρυθμίζουν προς το ουδέτερο το pH των όξινων και αλκαλικών υδάτων (Φιλιππίδης 

2005, 2007, 2009, Filippidis & Kantiranis 2007, Filippidis 2010a, 2016, Φιλιππίδης & 

Καντηράνης 2016). 

Ο ζεολιθικός τόφφος που χρησιμοποιείται στις περισσότερες βιομηχανικές, 

αγροτικές, περιβαλλοντικές και υδατικές εφαρμογές είναι ο τύπος-HEU (Colella & 

Mumpton 2000, Colella et al. 2001, Kallo 2001, Ming & Allen 2001, Tchernev 2001, 

Harben 2002, Filippidis 2010a, 2016, Papastergios et al. 2017). Χαρακτηριστικό του 

τύπου-HEU ζεόλιθου είναι η πινακοειδής μορφή των κρυστάλλων του και ότι περιέχει 

μίκρο-πόρους σε πλέγμα 10-μελών και 8-μελών δακτυλίων με διαστάσεις 7,5 x 3,1 Å, 

4,6 x 3,6 Å και 4,7 x 2,8 Å (Dyer 1988, Baerlocher et al. 2001). 

1.5.1 Κατεργασία πόσιμου νερού 

Με τη χρήση ζεολιθικού πετρώματος έχει αποδειχθεί πως βελτιώνεται η ποιότητα 

του πόσιμου νερού εξαιτίας της ικανότητας να δεσμεύει παθογόνους 

μικροοργανισμούς, ιόντα NH4
+
 και ανιόντα F

-
, ενώ ταυτόχρονα ρυθμίζει το pH 

(Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 1994, 

Misaelides et al. 1994, Φιλιππίδης κ.ά. 1997, Collela & Mumpton 2000, Filippidis & 

Kassoli-Fournaraki 2000, Bish & Ming 2001, Harben 2002, Inglezakis &Grigoropoulou 

2003, Inglezakis et al. 2003, Filippidis et al. 2005, Filippidis & Kantiranis 2007). 

1.5.2 Εδαφοβελτιωτικό 

Ο ζεολιθικός τόφφος έχει χρησιμοποιηθεί ως βελτιωτικό εδαφών ρυθμίζοντας το 

pH προς το ουδέτερο και βελτιώνοντας τις φυσικοχημικές ιδιότητες τους. Επίσης, 

εφαρμόστηκε με επιτυχία στην αποκατάσταση μολυσμένων εδαφών από Cd, Cs, Pb, Zn 

και Ni. Το ποσοστό της τελικής αποκατάστασης του εδάφους έφτασε έως 50%. 

(Φιλιππίδης 2007, 2010, 2015α, Φιλιππίδης κ.ά. 2007γ, Filippidis 2010a, 2016, 

Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015, Hatzigiannakis et al. 2016). 
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1.5.3 Όξινη απορροή μεταλλείων 

Η εφαρμογή του ζεολιθικού τόφφου για την αντιμετώπιση της όξινης απορροής 

σε μεταλλεία μείωσε τις συγκεντρώσεις των βαρέων μετάλλων στο έδαφος όπως το Cd 

έως 43%, το Pb έως 52% και τον Zn έως 71% (Filippidis 2016). 

1.5.4 Καλλιέργειες 

Η χρήση ζεολιθικών πετρωμάτων σε καλλιέργειες αυξάνει τη παραγωγή των 

γεωργικών προϊόντων έως και 99%, ενώ παράλληλα (1) Βελτιώνει τις φυσικοχημικές 

και θρεπτικές ικανότητες των εδαφών, (2) Ενισχύει το ριζικό σύστημα των φυτών, (3) 

Μειώνει τις ασθένειες του ριζικού συστήματος των φυτών, (4) Μειώνει τις απώλειες 

των φυτών, (5) Δεσμεύει και γίνεται φορέας των λιπασμάτων, ζιζανιοκτόνων, 

εντομοκτόνων και άλλων οργανικών ουσιών, (6) Αποθηκεύει και διαθέτει σταδιακά το 

νερό στα φυτά, (7) Διαθέτει σταδιακά στα φυτά, θρεπτικά συστατικά και λιπάσματα, 

(8) Μειώνει την έκπλυση των θρεπτικών συστατικών και λιπασμάτων (καλύτερη 

απόδοση των λιπασμάτων), (9) Παγιδεύει επιβλαβή μέταλλα και συστατικά, 

εμποδίζοντας αυτά να μεταφερθούν στα φυτά και έτσι προστατεύει τα φυτά και την 

ποιότητα των καρπών, (10) Δεσμεύει και απομακρύνει κυανοβακτήρια, (11) Ρυθμίζει 

προς το ουδέτερο το pH των εδαφών, (12) Βελτιώνει επιβαρυμένα εδάφη και (13) 

Εμποδίζει την έκπλυση των επιβλαβών συστατικών με το νερό της βροχής, 

προστατεύοντας έτσι την ποιότητα εδαφών, επιφανειακών και υπόγειων υδάτων. Έχει 

χρησιμοποιηθεί για την απομάκρυνση Hg σε καλλιέργεια τριφυλλιού, ως βελτιωτικό 

των φυσικοχημικών και θρεπτικών ιδιοτήτων του εδάφους και ως ενισχυτικό του 

ριζικού συστήματος των φυτών. Επίσης, συμβάλει στην βελτίωση της ποιότητας της 

τομάτας, ενώ ταυτόχρονα μειώνει τις απώλειες σε καλλιέργειες αμπελώνα (Mumpton 

1977, Sand & Mumpton 1978, Pond & Mumpton 1984, Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 

1994, Haidouti 1997, Collela & Mumpton 2000, Bish & Ming 2001, Moirou et al. 2001, 

Stamatakis et al. 2001, Harben 2002, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2005, 2016, Φιλιππίδης 

2007, 2010, 2015α, Φιλιππίδης κ.ά. 2007γ, Filippidis 2010a, 2016).  
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1.5.5 Κτηνοτροφία 

Μια ακόμη εφαρμογή των ζεολιθικών πετρωμάτων είναι σε κτηνοτροφικές 

μονάδες ως υλικό δαπέδου, αλλά και ως πρόσθετο ζωοτροφών. Έχει αποδειχθεί πως 

βελτιώνει την ποιότητα των ζωικών προϊόντων, αυξάνει την παραγωγή, μειώνει την 

θνησιμότητα των νεογνών, τις ασθένειες και την φαρμακευτική αγωγή όπως και τη 

δυσοσμία, ενώ μετατρέπει τη κοπριά σε άοσμο λίπασμα. Παράλληλα, με τη χρήση 

ζεολιθικών πετρωμάτων που περιέχουν χαλαζία και ινώδεις ζεόλιθους, καταγράφηκε η 

μείωση της παραγωγής 1-6% και αύξηση της θνησιμότητας των νεογνών κατά 1% 

(Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Pond & Mumpton 1984, Tsitsishvili et al. 

1992, Holmes 1994, Tserveni-Gousi et al. 1997, Yannakopoulos et al. 1998, 2000, 

Kyriakis et al. 2002, Papaioannou et al.2002a,b,2005, Fokas et al. 2004, Deligiannis et 

al. 2005, Φιλιππίδης 2007, 2010, Φιλιππίδης κ.ά. 2007γ, Filippidis 2010a). 

Η χρήση ζεολιθικών πετρωμάτων ως πρόσθετη ύλη ζωοτροφών ή ως υλικό 

δαπέδου κτηνοτροφικών μονάδων, στην περίπτωση που τα ζώα συνηθίζουν να 

καταναλώνουν υλικά από το δάπεδο, έχει μειωθεί έντονα διότι η μεγάλη πλειοψηφία 

των ζεολιθικών πετρωμάτων, περιέχουν χαλαζία και ένα η περισσότερα είδη ινωδών 

ζεολίθων (Tsitsishvili et al. 1992, Colella & Mumpton 2000, Filippidis et al. 2007, 

Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015). Ο Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ 651/2013 

ορίζει ότι μόνο ο κλινοπτιλόλιθος ιζηματογενούς προέλευσης (κλινοπτιλολιθοφόρος 

ζεολιθικός τόφφος) με ≥80 % κβ κλινοπτιλόλιθο, ≤20 % κβ αργιλικά ορυκτά, χωρίς ίνες 

και χαλαζία, μπορεί να χρησιμοποιηθεί (σε μορφή σκόνης) ως πρόσθετη ύλη 

ζωοτροφών για όλα τα ζωικά είδη. Ο κλινοπτιλόλιθος ιζηματογενούς προέλευσης, 

υπάγεται στην κατηγορία πρόσθετων υλών «τεχνολογικές πρόσθετες ύλες» και στη 

λειτουργική ομάδα «συνδετικά μέσα» και «αντισυσσωματοποιητικοί παράγοντες», 

εγκρίνεται για χρήση ως πρόσθετη ύλη στη διατροφή των ζώων, με τους όρους που 

καθορίζονται στον Εκτελεστικό Κανονισμό ΕΕ αριθ 651/2013, ο οποίος είναι 

δεσμευτικός ως προς όλα τα μέρη του και ισχύει άμεσα σε κάθε κράτος μέλος. Ο 

Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ 651/2013 επίσης αναφέρει «Για ασφάλεια: συνιστάται να 

χρησιμοποιούνται μέσα προστασίας των ματιών και της αναπνοής και γάντια 

ασφάλειας κατά τον χειρισμό» και για τον προσδιορισμό του κλινοπτιλόλιθου ορίζεται 

η φασματοσκοπία διάθλασης ακτίνων Χ (XRD). Οι ινώδεις ζεόλιθοι (κυρίως εριονίτης, 

μορντενίτης και σε μικρότερο βαθμό ρογγιανίτης, μαζίτης) και ο χαλαζίας σε 
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ανθρώπους και ζώα, εισπνεόμενα ή με ένεση ή με κατάποση είναι τοξικά, καρκινογόνα 

και ιδιαίτερα παθογόνα (Davis 1993, Driscoll 1993, Ross et al. 1993, Φιλιππίδης & 

Τσιραμπίδης 2012, 2015, Εκτελεστικός Κανονισμός ΕΕ αριθ. 651/2013, Filippidis 

2013, 2016, Φιλιππίδης 2015α, 2016, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2016, Filippidis et al. 

2016a). 

1.5.6 Βιομηχανία 

Σημαντική εφαρμογή αποτελεί η εξουδετέρωση λυματολάσπης, βιομηχανικών 

στερεών αποβλήτων, επικίνδυνων βιομηχανικών στερεών αποβλήτων από μπαταρίες 

και από τέλματα ορυχείων, με τη χρήση ζεολιθικών πετρωμάτων. Η ανάμιξη του 

ζεολιθικού υλικού με αυτά τα υλικά έχει ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό της άοσμης 

και συνεκτικής ζεολάσπης ή ζεολυματολάσπης. Η λάσπη αυτή είναι κατάλληλη για 

ασφαλή απόθεση, καθώς καθηλώνει τα επικίνδυνα στοιχεία αποτρέποντας την διαρροή 

ή την έκπλυση τους. Παράλληλα διατηρεί την ποιότητα των εδαφών και των υδάτων 

(Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 1994, Collela 

& Mumpton 2000, Zorpas et al. 2000a,b, Bish & Ming 2001, Harben 2002, Φιλιππίδης 

2007, 2010, 2015α, 2016, Φιλιππίδης κ.ά. 2007α, 2008α,β,γ, 2009, 2012, Filippidis 

2010a,b, 2016, Filippidis et al. 2008a-d, 2009, 2012, 2013, 2015a,b). 

Επίσης, ο ζεολιθικός τόφφος λόγω των ροφητικών του ικανοτήτων επιλέγεται για 

την απομάκρυνση ιχνοστοιχείων, ραδιονουκλιδίων και κυανοβακτυρίων από υδατικά 

διαλύματα και το νερό. Ανάλογα με την αρχική τους συγκέντρωση η αφαίρεση 

συγκεκριμένων μετάλλων (Cd, Hg, Ag) επιτεύχθηκε σε ποσοστό 37-87% και 

ραδιονουκλιδίων (Th, U, Cs) σε ποσοστό 37-70% (Misaelides et al. 1994, 1995a,b, 

Φιλιππίδης 2005, Φιλιππίδης κ.α. 2006, 2007β, 2011, Filippidis 2010a, 2016, Filippidis 

et al. 2010b,c). Φυσικοί ζεόλιθοι όπως ο χαμπαζίτης, ο κλινοπτιλόλιθος και οι ινώδεις 

ζεόλιθοι (μορντενίτης και εριονίτης), έχουν μελετηθεί για την αντιμετώπιση και 

διαχείριση ραδιενεργών αποβλήτων (Mimura & Kanno 1985, Song et al. 1997, 

Chmielewska & Horvatova 1998, El-Kamash 2008). 

Τα ποιοτικά χαρακτηριστικά της έκπλυσης με απιονισμένο νερό της 

ζεολυματολάσπης που προκύπτει μετά την κατεργασία με ζεολιθικό τόφφο 

αποδεικνύουν την καθήλωση των επιβλαβών ουσιών, τόσο στους μίκρο/νάνο-πόρους 

του ζεόλιθου, όσο και στην επιφάνεια των κρυστάλλων του ζεόλιθου, συνεπώς και 
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στους μέσο και μάκρο-πόρους του ζεολιθικού πετρώματος (Mumpton 1977, Sand & 

Mumpton 1978, Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 1994, Μισαηλίδης κ.ά. 1994, 

Misaelides et al. 1995a,b, Collela & Mumpton 2000, Filippidis & Kassoli-Fournaraki 

2000, Bish & Ming 2001, Godelitsas et al. 2001, 2003, Harben 2002, Krestou et al. 

2003, Filippidis et al. 2005, 2014, 2016b, Φιλιππίδης κ.α. 2007β, Filippidis 2010a, 

2013, 2016). Αντίστοιχα για τα κυανοβακτήρια το ποσοστό απομάκρυνσής τους 

κυμαίνεται από 51% έως 92% (Filippidis 2010a, 2016, Filippidis et al. 2010b,c, 

Φιλιππίδης κ.α. 2011). 

Εξίσου σημαντική εφαρμογή αποτελεί και η χρήση των ζεολιθικών τόφφων με 

κροκιδωτικούς παράγοντες, στην κατεργασία υγρών αποβλήτων προερχόμενων από τα 

αστικά κέντρα, τα υφαντουργεία/βαφεία, τα βυρσοδεψεία και γενικά τις βιομηχανικές 

περιοχές. Η κατεργασία αυτή έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή καθαρού νερού χωρίς 

οσμές, με ρυθμισμένο ουδέτερο pH και βελτιωμένο προς όλα τα ποιοτικά 

χαρακτηριστικά του σε ποσοστό 48-99%. Στο διαυγές νερό που προκύπτει οι ποιοτικές 

παράμετροι είναι μικρότερες από το ανώτατο επιτρεπόμενο όριο των πρότυπων νερών, 

έτσι είναι κατάλληλο για άρδευση, διαβίωση ψαριών, διάθεση σε φυσικό αποδέκτη και 

κολύμβηση (Φιλιππίδης 2007, 2009, 2010, 2015α, 2016, Φιλιππίδης κ.ά. 2007α, 2008α-

γ, 2009, Filippidis 2008, 2010a,b, 2013, 2016, Filippidis et al. 2008a-c, 2010a, 2011, 

2014, 2015a,b, 2016b, Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015, Φιλιππίδης & 

Καντηράνης 2016, Papastergios et al. 2017). 

1.5.7 Υδατοκαλλιέργειες 

Έπειτα από τη χρήση ζεολιθικού πετρώματος, παρατηρήθηκε καθαρισμός του 

νερού και μείωση της αμμωνίας κατά 90% όπως και του αέρα σε ιχθυοτροφεία με 

μείωση των οσμών. Επίσης, η προσθήκη του ζεολιθικού τόφφου βελτίωσε την ποιότητα 

των νερών, μείωσε το φαινόμενο του ευτροφισμού και εμπλούτισε σε οξυγόνο το νερό. 

Κατά αυτό το τρόπο μειώθηκε ο ρυθμός ανάπτυξης του φυτοπλαγκτόν και των φυκιών 

βελτιώνοντας τη διαβίωση των ψαριών (Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Pond 

& Mumpton 1984, Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 1994, Φιλιππίδης κ.ά. 1997, 2006, 

Collela & Mumpton 2000, Filippidis & Kassoli-Fournaraki 2000, Φιλιππίδης & 

Κασώλη-Φουρναράκη 2000, 2002, Bish & Ming 2001, Harben 2002, Φιλιππίδης 2005, 

2007, Φιλιππίδης & Καντηράνης 2005, Filippidis et al. 2005, Filippidis & Kantiranis 

2007, Filippidis 2016). 
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1.5.8 Εφαρμογή στα δομικά υλικά 

Προσθήκη ζεολιθικού πετρώματος συνηθίζεται στο μίγμα αδρανών υλικών και 

τσιμέντου με σκοπό τη μείωση του βάρους έως και κατά 18%. Οι ιδιότητες του 

ζεόλιθου συμβάλλουν στην αύξηση του πορώδους και της απορρόφησης νερού 

παράγοντας ελαφροβαρή κονιάματα (Βογιατζής 2009, Βογιατζής κ.ά. 2008, Vogiatzis 

et al. 2012). Χαμηλότερης ποιότητας ζεολιθικοί τόφφοι χρησιμοποιούνται ως δομικοί 

λίθοι. Οι ζεολιθικοί τόφφοι ως δομικοί λίθοι εμφανίζουν υψηλότερο πορώδες, 

χαμηλότερη θερμική αγωγιμότητα και κατώτερη αντοχή σε σύγκριση με άλλα 

οικοδομικά υλικά, όπως τούβλα, ασβεστόλιθοι, ψαμμίτες, μάρμαρα, βασάλτες και 

γρανίτες. Η αποσάθρωση στους ζεολιθικούς τόφφους παίρνει τη μορφή αποφλοίωσης, 

απολέπισης, κονιορτοποίησης και ανάπτυξη κρούστας με σκοτεινότερο χρώμα. Ο τύπος 

και ο βαθμός της αλλοίωσης εξαρτάται από τις ιδιότητες του ζεολιθικού τόφφου και 

από τις περιβαλλοντικές συνθήκες. Στις διάφορες εφαρμογές των ζεολιθικών τόφφων 

στις κατασκευές (π.χ., παραγωγή τσιμέντου, ελαφριά αδρανή υλικά, ελαφροβαρή 

κονιάματα, δομική λίθοι), οι ζεολιθικοί τόφφοι λειτουργούν μεταξύ άλλων ως 

προσροφητικό υλικό που ελέγχει την υγρασία (Kitsopoulos & Dunham 1994, 1996, 

Fragoulis et al. 1997, Stamatakis et al. 1998, Colella et al. 2001, Μάραντος κ.ά. 2001, 

Perraki et al. 2003).Οι ζεολιθικοί τόφφοι του Γουρουνορέματος Μεταξάδων Νομού 

Έβρου, χρησιμοποιούνται μεταξύ άλλων, ως δομικοί λίθοι και διακοσμητικά 

πετρώματα, για κατασκευή κατοικιών, ιερών ναών, δημόσιων κτιρίων, στάβλων, 

αρδευτικών καναλιών, αναχωμάτων κατά τις πλημμύρες των ποταμών, ως αδρανή και 

αντι-ολισθηρά υλικά στην επίστρωση αγροτικών δρόμων. Η χρήση τους ως δομικοί 

λίθοι στα κτίρια, δημιουργεί δροσερό περιβάλλον το καλοκαίρι και θερμό το χειμώνα, 

επιπρόσθετα στους στάβλους μειώνει την αμμωνία και τη δυσοσμία. Βασικές 

προϋποθέσεις για τη χρήση ζεολιθικών τόφφων στη βιομηχανία κατασκευών είναι: α) Η 

απουσία ινωδών ζεολίθων και άλλων ινώδων ορυκτών και β) Οι περιεκτικότητες των 

κύριων στοιχείων, ιχνοστοιχείων και ραδιονουκλιδίων (ραδιενέργεια) να μην 

υπερβαίνουν τις μέγιστες επιτρεπτές συγκεντρώσεις, σύμφωνα με την Παγκόσμια, 

Ευρωπαϊκή και Ελληνική νομοθεσία, καθώς επίσης να μην είναι εμπλουτισμένα σε 

σύγκριση με τη μέση τιμή του φλοιού της Γης (Φιλιππίδης 2015β). 
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1.5.9 Βιομηχανία πετρελαίου 

Ζεολιθικά πετρώματα έχουν χρησιμοποιηθεί εξαιτίας των ροφητικών τους 

ικανοτήτων για τον καθαρισμό πετρελαιοκηλίδων. Συνήθως αναμιγνύονται με περλίτη, 

ανθρακικό άλας, νάτριο και οργανικά υλικά ώστε το μείγμα να απορροφάει το 

πετρέλαιο, ενώ ταυτόχρονα να επιπλέει στην επιφάνεια της θάλασσας ώστε να 

διευκολύνεται η περισυλλογή του (Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Holmes 

1994). 

1.5.10 Ξήρανση αερίων 

Μια ακόμη εφαρμογή βρίσκουν τα ζεολιθικά πετρώματα στον καθαρισμό 

φυσικού αερίου. Η διαδικασία πραγματοποιείται με δέσμευση CO2, H2S και SO2. 

Εφαρμογή επίσης βρίσκουν στις θερμοηλεκτρικές μονάδες παραγωγής ηλεκτρικού 

ρεύματος και στα εργοστάσια παραγωγής θειικού οξέος με στόχο τη μείωση των 

αέριων ρύπων με δέσμευση CO2, SO2, NOX (Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, 

Tsitsishvili et al. 1992, Holmes 1994, Collela & Mumpton 2000, Bish & Ming 2001, 

Harben 2002, Katranas et al. 2003). Αντίστοιχη εφαρμογή βρίσκουν στον κλιματισμό 

αέρα σε εργασιακά περιβάλλοντα και στον εμπλουτισμό της ατμόσφαιρας κλειστών 

χώρων με οξυγόνο. Ο εμπλουτισμός του αέρα σε οξυγόνο πραγματοποιείται με τη 

δέσμευση N2, ενώ αντίστοιχα ο κλιματισμός κλειστών χώρων επιτυγχάνεται εξαιτίας 

της ικανότητας των ζεολιθικών τόφφων να ενυδατώνονται τις βραδινές ώρες και να 

αφυδατώνονται κατά τη διάρκεια της ημέρας. Με αυτό το τρόπο ανταλλάσουν με το 

περιβάλλον πολλές μονάδες BTU (Mumpton 1977, Sand & Mumpton 1978, Tsitsishvili 

et al. 1992, Holmes 1994, Collela & Mumpton 2000, Bish & Ming 2001, Harben 2002). 

1.6 ΤΟ ΚΑΙΣΙΟ ΚΑΙ ΜΕΡΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΟΥ 

Το καίσιο (Cs), που έχει ατομικό αριθμό Ζ=55 και ανήκει στη χημική ομάδα των 

αλκαλίων, δεν είναι ένα ιδιαίτερα συνηθισμένο στοιχείο στη φύση. Η μέση αφθονία του 

στο φλοιό της Γης είναι 3 mg/kg (Mason & Moore 1982, Krauskopf 1983). Εντοπίζεται 

ως κύριο στοιχείο στο ορυκτό πολλουσίτης (Cs,Na)2Al2Si4O12H2O, ενώ συνυπάρχει με 

άλλα αλκαλιμέταλλα σε άλλα ορυκτά. Στο θαλασσινό νερό εμφανίζεται με μέση 

περιεκτικότητα 0,3-0,4 μg/kg, ενώ στα νερά των ποταμών 0,02 μg/kg (Krauskopf 
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1983). Οι μεγαλύτερες συγκεντρώσεις του παρατηρήθηκαν σε ιζηματογενή πετρώματα 

είναι έως και 7 mg/kg σε αργιλικούς σχιστόλιθους, ενώ ορισμένοι γρανίτες εμφανίζουν 

περιεκτικότητα σε Cs 5 mg/kg (Krauskopf 1983). 

Το σταθερό ισότοπο του καισίου είναι το 
133

Cs. Στη φύση έχουν εντοπιστεί 

ιχνοποσότητες ραδιενεργού Cs, οι οποίες οφείλονται αποκλειστικά στη λειτουργία των 

πυρηνικών αντιδραστήρων και στις πυρηνικές εκρήξεις. Τα ραδιενεργά ισότοπα του 

καισίου είναι το 
134

Cs (χρόνος υποδιπλασιασμού (T1/2): 2,06 χρόνια) και 
137

Cs (χρόνος 

υποδιπλασιασμού (T1/2) 30,1 χρόνια). Το ραδιενεργό Cs αποτελεί προϊόν της θερμικής 

σχάσεως του 
235

U και λόγω της ακτινοβολίας-γ, που εκπέμπει είναι επικίνδυνο για τους 

ζώντες οργανισμούς. Το 
137

Cs είναι, ανάμεσα στα προϊόντα σχάσης του ουρανίου-235, 

ένα είναι από τα πιο επικίνδυνα λόγω της υψηλής απόδοσης σχηματισμού του, του 

χρόνου υποδιπλασιασμού του και της διαλυτότητας του σε νερό (Myttenaere et al. 

1993, Andersson et al. 2002). 

1.7 Η ΑΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗ ΤΟΥ ΚΑΙΣΙΟΥ ΑΠΌ ΥΔΑΤΙΚΑ ΔΙΑΛΥΜΑΤΑ ΑΠΟ 

ΦΥΣΙΚΑ ΑΝΟΡΓΑΝΑ ΠΡΟΣΡΟΦΗΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ 

1.7.1 Καίσιο και φυσικοί ζεόλιθοι 

Διάφορα φυσικά μικροπορώδη υλικά (ζεόλιθοι, ορυκτά της αργίλου) έχουν 

χρησιμοποιηθεί εδώ και πολλές δεκαετίες για την απομάκρυνση καισίου από το 

περιβάλλον και ειδικά από τα υδατικά συστήματα (Sikalidis 2002). 

Ζεόλιθοι και οι τροποποιημένες - συνήθως μονοκατιονικές - μορφές τους έχουν 

μελετηθεί ως προς την ικανότητά τους να απορροφούν και να δεσμεύουν μέσω της 

ιοντοανταλλαγής ραδιενεργά νουκλίδια όπως Cs, Sr, U (Misaelides et al. 1995a,b, 

Elizondo et al. 2000, Dyer et al. 2000, Marinin & Brown 2000, Atun & Bodur 2002, 

Akyil et al. 2003). Η παρουσία κατιόντων όπως τα Cs, K, Na, Ca, Mg, NH4, Ba και Sr 

μέσα στο διάλυμα ή στην χημική σύσταση του ζεόλιθου θα επηρεάσει την ικανότητα 

ιοντοανταλλαγής του ορυκτού με ανταγωνιστικές ιοντοανταλλακτικές αντιδράσεις 

(Frysinger 1962, Curkovic et al. 1997, Woods & Gunter 2001, Zhaohui et al. 2002). Η 

επιλεκτικότητα στη δέσμευση κατιόντων που εμφανίζουν οι ζεόλιθοι, εκτός από το 

είδος του κατιόντος, οφείλεται και στην κρυσταλλική δομή τους, στο μέγεθος και το 

σχήμα του ιόντος, κυρίως της ενυδατωμένης μορφής του, στην πυκνότητα του φορτίου 
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του, στο ιοντικό του σθένος και στην συγκέντρωση ηλεκτρολυτών στην υδατική φάση 

(Sand & Mumpton 1978). 

Τα ραδιενεργά ισότοπα του Cs απελευθερώνονται στα φυσικά ύδατα με τη μορφή 

κατιόντων. Το Cs βιο-συσσωρεύεται στις εδαφικές και υδατικές τροφικές αλυσίδες 

(ATSDR 2004). Η απομάκρυνση του Cs και άλλων ραδιενεργών ισοτόπων από υδατικά 

διαλύματα πραγματοποιείται κυρίως με την μέθοδο της ιοντοανταλλαγής με τη χρήση 

φυσικών ή συνθετικών προσροφητικών μέσων. 

Εξαιτίας της υψηλής ιοντοανταλλακτικής ικανότητας και επιλεκτικότητας τους 

ως προς τα κατιόντα Cs, Ba και Sr (Ames 1960, 1961) τα ζεολιθοφόρα πετρώματα που 

περιέχουν κλινοπτιλόλιθο και μορντενίτη μπορούν να μειώσουν την παρουσία 

ραδιονουκλιδίων και προτείνονται ως μέσα απομάκρυνσης αυτών σε ενδεχόμενους 

χώρους ταφής ραδιενεργών αποβλήτων (Minglu et al. 1998, Ibrahim et al. 2008, Wang 

et al. 2008). 

1.7.2 Δέσμευση του καισίου από άλλα φυσικά υλικά 

Γεωλογικοί σχηματισμοί οι οποίοι περιέχουν αργιλικά ορυκτά χρησιμοποιούνται 

ως χώροι ταφής ραδιενεργών αποβλήτων. Προτιμούνται εξαιτίας της χαμηλής 

διαπερατότητας τους, της υψηλής προσροφητικότητας και ιοντοανταλλακτικής 

ικανότητάς τους, της επιλεκτικότητάς τους σε διάφορα κατιόντα, καθώς και της ευρείας 

διαθεσιμότητάς τους (Shahwan et al. 2000, Missana & Adell 2000). Χάρη σε αυτές τις 

ιδιότητες, ενεργούν ως φυσικά εμπόδια κατά των διαρροών. Έχουν χρησιμοποιηθεί 

όπως και τα ζεολιθικά πετρώματα ως υλικά επιχωμάτωσης κατά την υπόγεια 

αποθήκευση ραδιενεργών αποβλήτων, όπως στις περιπτώσεις πυρηνικών ατυχημάτων 

στο Three Mile Island στην Πενσυλβάνια το 1979, στο Τσέρνομπιλ το 1986 και στη 

Φουκουσίμα το 2001, ώστε να ελαχιστοποιήσουν τις πιθανότητες ρύπανσης του 

εδάφους και των υπόγειων υδάτων σε περίπτωση αστοχίας (International Atomic 

Energy Agency 1992, Dyer et al. 1999, Ya & Tretyakov 2002). 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν πολλές αναφορές που αφορούν τη χρήση αργιλικών 

ορυκτών στην επεξεργασία ραδιενεργών αποβλήτων και ιδιαίτερα του καισίου. 

Ειδικότερα έχει μελετηθεί η αλληλεπίδραση του Cs με σμεκτίτες (Ebina et al. 1999) και 

γενικότερα μπεντονίτες (Rajec et al. 1996, Tsai et al. 2001, Plecas et al. 2004, Xu et al. 

2004, Yildiz et al. 2011, Galambos et al. 2012), του καολινίτη και των μειγμάτων τους 
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με ρητίνες γιατί παρουσιάζουν αρκετά υψηλή δεσμευτική ικανότητα, (Jeong 2001, Sakr 

et al. 2003). 

1.7.3 Δέσμευση του καισίου από συνθετικά προσροφητικά υλικά 

Εκτός από τους φυσικούς ζεόλιθους και τα αργιλικά ορυκτά έχουν ερευνηθεί και 

άλλα ανόργανα και οργανικά προσροφητικά μέσα για την απομάκρυνση των 

ραδιονουκλιδίων από υδατικά μέσα (Nuclear Energy Agency 1997, Jarvinen 1999, 

Musicas 1999, Babain & Shadrin 1999). Γενικά τα ανόργανα υλικά χρησιμοποιούνται 

σε περιπτώσεις όπου κρίνεται αναγκαία η αντιμετώπιση συνθηκών υψηλής 

ακτινοβολίας και θερμότητας καθώς επίσης όταν είναι απαραίτητη η χρήση 

προσροφητικών μέσων με υψηλή προσροφητική ικανότητα και επιλεκτικότητα. 

Ανάμεσα στα υλικά που έχουν δοκιμαστεί για αυτό το σκοπό είναι τα 

εξακυανοσιδηρικά ανιόντα που παρουσιάζουν υψηλή ιοντοανταλλακτική ικανότητα και 

υψηλή επιλεκτικότητα για συγκεκριμένα κατιόντα, αλλά και μάλλον ασταθή δομή σε 

περιβάλλοντα με υψηλές τιμές pH (Thomson 1998). Παρόλα αυτά, έχουν 

παρασκευαστεί αδιάλυτες μορφές εξακυανοσιδιρικών υλικών, οι οποίες προσδίδουν 

μεγάλη επιλεκτική ικανότητα σε μεγάλο εύρος τιμών pH (Koivula et al. 2006). 

Επίσης, οι αμμωνιακές μολυβδοφωσφάτες έχουν βρει εφαρμογή στην 

απομάκρυνση Cs από όξινα υδατικά διαλύματα. Ωστόσο, το μικρό μέγεθος των 

σωματιδίων του υλικού δημιουργεί προβλήματα σε μεγάλης κλίμακας καθετοποιημένες 

εφαρμογές. Η ανάμειξη αυτού του προσροφητικού μέσου με πολυακριλο-νιτρίδιο, 

ημικρυσταλλική πολυμερής οργανική ρητίνη, το καθιστά κατάλληλο για όξινα 

περιβάλλοντα σε καθετοποιημένες εφαρμογές (Kamenik & Šebesta 2003). 

Έχουν γίνει έρευνες στις ολοκρυσταλλικές και ημικρυσταλλικές μορφές των 

πυριτιο-τιτανικών αλάτων. Τα πειράματα δέσμευσης Cs έδωσαν εξαιρετικά 

αποτελέσματα, ενώ δρουν εξίσου καλά τόσο σε όξινο, όσο και σε βασικό περιβάλλον. 

Εμφανίζουν όμως μειωμένη σταθερότητα στη δομή τους σε έντονα αλκαλικό 

περιβάλλον. Η μέγιστη αποδοτικότητά τους σε δέσμευση Cs παρατηρήθηκε σε τιμές pH 

από 2 έως 6 (Thomson 1998, Marinin & Brown 2000, Hobbs 2000, Solbrå et al. 2001, 

Hobbs et al. 2001, 2006). Η επιλεκτική τους ικανότητα να δεσμεύουν Cs οφείλεται στο 

τρόπο που συμπεριφέρεται η μικροκρυσταλλική δομή τους (<0,8 nm). Με τη 

συγκεκριμένη δομή εμποδίζουν τα ενυδατωμένα ιόντα να εισέλθουν στη δομή τους, 
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όπως ιόντα Na, και να επηρεάσουν την προσρόφηση του Cs. 

Για την ικανότητα δέσμευσης Cs έχουν εξεταστεί επίσης ακατέργαστες-

συνθετικές και τροποποιημένες ενώσεις Fe(III) κ Fe(II) όπως και φωσφορικές ενώσεις 

του Ti, Zr. Από τα αποτελέσματα αποδείχθηκε ότι μπορούν να δεσμεύουν 

αποτελεσματικά Cs
137

, Sr
90

 και ακτινίδες από υδατικά διαλύματα (Bortum et al. 1997, 

Lebedev et al. 2003, Mardanenko et al. 2004, Misaelides et al. 2006, Maslova et al. 

2008). 

Οργανικές ρητίνες ιοντοανταλλαγής όπως η ρεσορκινόλη-φορμαλδεΰδης 

(resorcinol-formaldehyde), η Duolite® CS-100, η Diphonix-CSTM και η SuperLig® 

644, έχουν δοκιμαστεί και χρησιμοποιηθεί μεταξύ άλλων για την απομάκρυνση του Cs 

από αστικά και πυρηνικά απόβλητα (Chiariza et al. 1997, Hassan et al. 2003, 2004). 

Ανάλογα προϊόντα βασισμένα σε συνθετικούς πολυαιθέρες (αιθέρες στέμματα) έχουν 

ερευνηθεί για την απομάκρυνση Sr, Tc και των ακτινίδων (Izatt et al.2003). 

Για την απομάκρυνση Cs και Sr από υδατικά διαλύματα έχουν χρησιμοποιηθεί 

επίσης, υδροφοβικά οργανικά ανιόντα με μεγάλο μέγεθος και υδροφοβικά οργανικά 

οξέα. Δικαρβολίδια διαλυμένα σε οργανικό διάλυμα, συνθετικοί πολυαιθέρες (αιθέρες 

στέμματα) και συνδυασμός των πολυαιθέρων με καλιξαρένια χρησιμοποιήθηκαν 

επιτυχώς στην απομάκρυνση ισοτόπων Cs από όξινα διαλύματα (Thomson 1998, Dozol 

et al. 2000, Moyer et al. 2005). Οι αιθέρες στέμματα χωρίς την μίξη άλλων ενώσεων 

παρουσιάζουν προβλήματα κρυσταλλικής σταθερότητας (Thomson 1998). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΓΕΩΛΟΓΙΑ ΤΗΣ ΠΕΡΙΟΧΗΣ ΠΕΤΡΩΤΩΝ 

Η λεκάνη του Έβρου, στον Ελληνικό χώρο, διαμορφώθηκε από Τριτογενή 

τεκτονικά βυθίσματα τα οποία σχηματίστηκαν από περιθωριακά ρήγματα στη μάζας 

της Ροδόπης. Στις αρχές του Τεταρτογενούς, σχηματίστηκε η μέτα-Αλπική λεκάνη της 

Θράκης, σε ασυμφωνία με το Αλπικό υπόβαθρο και πληρώθηκε με μολασσικά ιζήματα. 

Οι επιμέρους λεκάνες που σχηματίστηκαν είναι αυτή της Αλεξανδρούπολης προς τα 

νότια που περιλαμβάνει την κατάντη λεκάνη του Έβρου, καθώς και η λεκάνη της 

Ορεστιάδας προς τα βόρεια, στην οποία ανήκουν οι υπολεκάνες του Άρδα και του 

Ερυθροποτάμου. 

Το υπόβαθρο της περιοχής αποτελείται από μεταμορφωμένα πετρώματα όπως 

γνεύσιοι, οφθαλμογνεύσιοι, χλωριτό-αμφιβολιτικοί γνεύσιοι και φακοειδή σώματα 

μαρμάρων Μεσοζωικής ηλικίας και είναι έντονα παραμορφωμένο εξαιτίας της Αλπικής 

ορογένεσης (Mposkos 1989, Μposkos & Liati 1993, Tsirambides et al. 1993, Koutles et 

al. 1995). 

Πάνω στο μεταμορφωμένο υπόβαθρο τοποθετούνται ασύμφωνα τα Παλαιογενή 

ιζήματα. Στη λεκάνη της Αλεξανδρούπολης τα Παλαιογενή ιζήματα αποτελούνται στη 

βάση τους από λατυποπαγή και κροκαλοπαγή, τα οποία προς τα ανώτερα στρώματα 

εξελίσσονται σε ψαμμίτες, αργιλικούς ψαμμίτες, αργιλικές μάργες, αργίλους και 

νουμμουλιτοφόρους ασβεστόλιθους, ενώ κατά θέσεις διακόπτονται από ηφαιστειακές 

εμφανίσεις. Στη λεκάνη της Ορεστιάδας τα ιζήματα στη βάση τους αποτελούνται από 

κροκαλοπαγή, αδρόκοκκους ψαμμίτες με ενστρώσεις αργίλων και μαργών. Στη 

συνέχεια ακολουθεί μια σειρά από εναλλαγές χαλαρών και συνεκτικών λατυποπαγών η 

οποία ακολουθείται από μια ψαμμιτική σειρά και καταλήγει σε μαργαϊκούς 

ασβεστόλιθους. 

Οι Νεογενείς αποθέσεις της λεκάνη της Αλεξανδρούπολης έχουν περιορισμένη 

εμφάνιση και αποτελούνται από ιζήματα θαλάσσιου και παράκτιου περιβάλλοντος. 

Συναντώνται πορώδεις λευκοί ασβεστόλιθοι, πλούσιοι σε κλαστικά υλικά, κατά θέσεις 

ωολιθικοί, ανοιχτόχρωμοι ψαμμίτες, μάργες και άργιλοι. 

Αντίθετα στη λεκάνη της Ορεστιάδας οι Πλείο-Πλειστοκαινικές αποθέσεις 

αποτελούνται από χαλαρά κροκαλοπαγή, άμμους, αργιλοϊλείς και αμμούχους αργίλους. 

Όσον αφορά τις Τεταρτογενείς και Ολοκαινικές αποθέσεις στη λεκάνη της 

Αλεξανδρούπολης, αναπτύσσονται κυρίως στις παραχειμάρριες περιοχές και στο τμήμα 
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του Δέλτα. Στην λεκάνη της Ορεστιάδας οι Τεταρτογενείς αποθέσεις αποτελούνται 

κυρίως από εναλλαγές κροκάλων, άμμων, χαλικιών και αργίλων. 

2.1 ΗΦΑΙΣΤΕΙΟΤΗΤΑ ΣΤΗ ΡΟΔΟΠΗ 

Η ανατολική Ροδόπη, όπως και η περιοχή των Πετρωτών, χαρακτηρίζονται από 

εκρηξιγενή ηφαιστειότητα. Σύμφωνα με τον Ivanov (1964) η ηφαιστειότητα στην 

ανατολική Ροδόπη σχετίζεται με γεωτεκτονικό περιβάλλον σύγκρουσης ηπειρωτικών 

πλακών. Πιο συγκεκριμένα η Ολιγοκαινική ηφαιστειότητα της ΒΑ Ροδόπης συνδέεται 

με το εκτατικό τεκτονικό καθεστώς στα πλαίσια της σύγκρουσης της Αφρικής με την 

Ευρασία στις αρχές του Τεταρτογενούς (Daboski et al. 1991, Yanev & Bardintzeff 

1997). Σύμφωνα με τους Fytikas et al. (1984) η ηφαιστειότητα στη περιοχή της 

Ροδόπης έχει σύσταση ρυοδακίτη και χρονολογείται στα 33 με 23,6 Ma, ενώ σύμφωνα 

με τους Barbieri et al. (2001) έχει σύσταση ρυολιθική και χρονολογείται στα 24,5-20,7 

Ma. Οι Aleksiev&Djourova (1975) υποστηρίζουν ότι η απόθεση των ηφαιστειο-

ιζηματογενών προϊόντων έγινε σε ρηχή θάλασσα βάση μικροαπολιθωμάτων που 

βρέθηκαν στις μάργες που υπέρκεινται των ηφαιστειοκλαστικών και σε θραύσματα 

μαργών μέσα στα ηφαιστειακά. Μια μικρή ρυολιθική εμφάνιση παρατηρήθηκε από 

τουςKirov et al. (1990) στη περιοχή Μαύρη Πέτρα μέσα στο λατυποπαγές (breccia). Οι 

ρυόλιθοι των Πετρωτών είναι ηλικίας 24,5-20,7 Ma (Barbieri et al. 2001), ενώ οι 

ρυοδακίτες της Ροδόπης είναι ηλικίας 33-23,6 Ma (Fytikas et al. 1984). Ρυόλιθοι ίδιας 

περίπου ηλικίας εμφανίζονται στην Βουλγαρία στη συνοριογραμμή με την Ελλάδα 

(Yanev & Bardinteff 1997). 

2.2 ΠΕΡΙΟΧΗ ΠΕΤΡΩΤΩΝ 

Η περιοχή των Πετρωτών ανήκει στη μάζα της ανατολικής Ροδόπης (Εικ. 4). Το 

υπόβαθρό της αποτελείται από μεταμορφωμένα πετρώματα της μάρμαρο-αμφιβολιτικής 

σειράς και της σειράς Μάκρης. Οι τριτογενείς σχηματισμοί χωρίζονται στις σειρές 

Κομάρων, Πενταλόφου και Αρτίς Τεπέ. Να σημειωθεί πως όλα τα στρώματα της 

πλήρους στρωματογραφικής στήλης της περιοχής (Εικ. 5) δεν εμφανίζονται μέσα σε 

όλες τις λεκάνες, για αυτό το λόγο υπάρχουν αποκλίσεις και διαφοροποιήσεις μεταξύ 

των δημοσιεύσεων που υπάρχουν για την εν λόγω περιοχή. 
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Η σειρά Κομάρων αποτελείται από εναλλασσόμενα στρώματα κροκαλοπαγών και 

ψαμμιτών με λεπτές ενστρώσεις αργίλων ή μαργών που αποτέθηκαν κατά το κάτω 

Λουτέτιο. 

 

Εικόνα 4. Γεωλογία της περιοχής μελέτης και θέση δειγματοληψίας (ΙΓΜΕ 1978) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η σειρά Πενταλόφου επικάθεται ασύμφωνα στα κροκαλοπαγή και αποτελείται 

από χαλαρά λατυποπαγή, με λατύπες από το υπόβαθρο, και από λεπτομερείς έως 

λαπιλικούς τόφφους και αποτέθηκαν στο άνω Ηώκαινο-Ολιγόκαινο (Fytikas et al. 

1984, Tsirambides et al. 1993, Koutles et al. 1995). Οι τόφφοι είναι προϊόν 

ασβεσταλκαλικού μαγματισμού ο οποίος ξεκίνησε στα τέλη του Ηωκαίνου και έφτασε 

στο μέγιστο της δραστηριότητάς του στο Ολιγόκαινο. Είναι πράσινοι - τεφροπράσινοι ή 

και τεφροί, σκληροί και παχυπλακώδεις. Αποτελούνται από εναλλαγές λεπτομερούς με 

αδρομερές ηφαιστειακό υλικό και στη βάση έχουν θραύσματα από το μεταμορφωμένο 

υπόβαθρο. Στα ανώτερα τμήματά τους στη περιοχή των Πετρωτών οι τόφφοι περιέχουν 
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Ανώτερη ψαμμιτική 

σειρά, Α. Ηώκαινο 

Ψηφιτολατυποπαγή, 

Α. Ηώκαινο 

Ηφαιστειακοί 

τόφφοι, Α. Ηώκαινο 

Ψαμμίτες, Α. Ηώκαινο 

Φυλλίτες, 

Μεσοζωικό 

Δείγμα ΝΑ11 
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βόμβες και οβίδες ηφαιστειακού υλικού που σημαίνει ότι βρίσκονταν πλησιέστερα στο 

ηφαιστειακό κέντρο που δραστηριοποιούνταν την περίοδο αυτή. Κατά το διάστημα 

Ηώκαινο-Ολιγόκαινο, μια σειρά από μάργες, πηλόλιθους και ασβεστόλιθους (Marantos 

et al. 2007) που περιείχαν ρυολιθικές διεισδύσεις και τόφφους αποτέθηκαν πάνω από τα 

Ηωκαινικά ιζήματα. 

 

 

Εικόνα 5.Στρωματογραφική στήλη της ευρύτερης περιοχής Πετρωτών (ΙΓΜΕ 1978) 

 

Τέλος, ενώ η ανώτερη σειρά Αρτίς Τεπέ, σχηματίστηκε κατά το Μειόκαινο, είναι 

τοποθετημένη ασύμφωνα πάνω στη σειρά Πενταλόφου και αποτελείται από μια 

ακολουθία ιζημάτων μέγιστου πάχους 2m από πορώδεις ασβεστόλιθους πλούσιους σε 

απολιθώματα, μάργες και ψαμμίτες (Tsirampides et al. 1993, Koutles et al. 1995, 

Tsolis-Katagas & Katagas 1990, Μάραντος & Περδικάτσης 1994). 
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2.4 ΜΟΝΤΕΛΟ ΔΙΑΓΕΝΕΣΗΣ 

Τα ηφαιστειοκλαστικά πετρώματα των Πετρωτών τοπικά επηρεάσθηκαν από 

υδροθερμικές εξαλλοιώσεις για αυτό το λόγο περιέχουν ζεόλιθους, με κύριους 

αντιπροσώπους κλινοπτιλόλιθο (Κirov et al. 1990). 

Για το μοντέλο της διαγένεσης επικρατούν διάφορες απόψεις. Σύμφωνα με τους 

Tsirambides et al. (1993), η παρουσία κλινοπτιλόλιθου υποδηλώνει ότι το ηφαιστειακό 

υλικό εξαλλοιώθηκε μέσα σε περιβάλλον χαμηλής αλατότητας. Οι Aleksiev & 

Djourova (1975) διαπίστωσαν ότι η εξαλλοίωση των τόφφων, προς δημιουργία 

ζεόλιθων, προκλήθηκε από την είσοδο μετεωρικού και θαλασσινού νερού μέσα στους 

ζεστούς ινγκιμβρίτες. Οι Tsolis-Katagas & Katagas (1990) πρότειναν ότι τα αυθιγενή 

πυριτικά ορυκτά σχηματίστηκαν εξαιτίας της θαπτικής διαγένεσης σε θερμοκρασιακό 

εύρος 84-91 
ο
C. 

Γενικά, έχει αποδειχθεί ότι η αρχική σύσταση των ηφαιστειακών υλικών και των 

ρευστών στα διαγενετικά περιβάλλοντα, επηρεάζουν σημαντικά των σχηματισμό και 

την ορυκτολογική σύσταση των τελικών προϊόντων εξαλλοίωσης (Tsirambides et al. 

1993). Προϊόντα εξαλλοίωσης προϋπαρχόντων ρυοδακιτικών ηφαιστειακών υλικών, 

αποτελούν οι πλούσιοι σε αλκάλεα ζεόλιθοι. Για παράδειγμα, οι μεγάλες 

διαφοροποιήσεις μεταξύ των προϊόντων εξαλλοίωσης, όπως ο σχηματισμός 

χριστοβαλίτη και κλινοπτιλόλιθου, σχετίζονται κυρίως με την αρχική σύσταση των 

πετρωμάτων, ενώ η παρουσία σμεκτίτη φαίνεται να συνδέεται αντιστρόφως ανάλογα με 

την αφθονία του κλινοπτιλόλιθου, σχηματίζεται σε μεταγενέστερο στάδιο και πιθανώς 

σχετίζεται με την κατείσδυση των επιφανειακών νερών. Όσο το ποσοστό του 

χριστοβαλίτη μέσα στο πέτρωμα αυξάνεται τόσο η περιεκτικότητα σε κλινοπτιλόλιθο 

και σμεκτίτη μειώνεται. Ο σχηματισμός του χριστοβαλίτη και του κλινοπτιλόλιθου 

πραγματοποιείται σε χαμηλές επιφανειακές θερμοκρασίες είτε σε ελαφρά αυξημένες 

θερμοκρασίες, χαμηλότερες από 70 
ο
C, ανάλογα το βάθος που βρίσκονται (Tsirambides 

et al. 1993). 

Οι διαδικασίες και οι χημικές διεργασίες που πραγματοποιούνται κατά την 

εξαλλοίωση της ηφαιστειακής υάλου σε αυθιγενή ορυκτά στα διάφορα διαγενετικά 

περιβάλλοντα αποτέλεσε αντικείμενο πολλών μελετών (π.χ. Surdam & Parker 1972, 

Boles & Surdam 1979). Γενικά, το ηφαιστειακό γυαλί εξαλλοιώνεται έντονα σε 

ζεόλιθους όταν έρχεται σε επαφή με νερά υψηλής αλκαλικότητας και πλούσιας 
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αλατότητας. Αντίθετα, παραμένει σχεδόν αναλλοίωτο σε πετρώματα τα οποία είναι 

εκτεθειμένα σε γλυκό νερό. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΥΛΙΚΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΙ ΕΡΕΥΝΑΣ 

3.1 ΔΕΙΓΜΑΤΟΛΗΨΙΑ 

Δείγμα (ΝΑ11) συγκεκριμένων συνεχόμενων στρωμάτων ζεολιθικού τόφφου 

συλλέχθηκε (από τον καθηγ. Α. Φιλιππίδη) από τη θέση Ρέμα Ντρίστα των Πετρωτών 

του Ν. Έβρου (Εικ. 4 και 6), ενώ ο καθαρός κρύσταλλος ευλανδίτη προέρχεται από τη 

συλλογή του Μουσείου Ορυκτολογίας του Τομέα Ορυκτολογίας-Πετρολογίας-

Κοιτασματολογίας (Ο-Π-Κ) του Τμήματος Γεωλογίας του Α.Π.Θ. (Εικ. 7). Στα 

εξεταζόμενα δείγματα έγινε μικροσκοπική μελέτη σε πολωτικό και ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο σάρωσης, ορυκτολογική μελέτη με περιθλασιμετρία ακτίνων-Χ, 

υπολογισμός της δεσμευτικής ικανότητας με τη μέθοδο του κορεσμού σε οξικό 

αμμώνιο (AMAS) και τέλος πειράματα δέσμευσης φυσικού καισίου και καισίου-137. 

 

 

Εικόνα 6. Δείγμα ζεολιθικού τόφφου(ΝΑ11). 

 

Εικόνα 7. Καθαρός κρύσταλλος φυσικού ευλανδίτη της συλλογής του Μουσείου Ορυκτολογίας 

του Τομέα Ο-Π-Κ. 
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3.2 ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ 

Για την λεπτομερή μελέτη των αντιπροσωπευτικού δείγματος του ζεολιθικού 

τόφφου συγκεκριμένων συνεχόμενων στρωμάτων στη θέση Ρέμα Ντρίστα των 

Πετρωτών του Ν. Έβρου, κατασκευάστηκαν λεπτές στιλπνές τομές για την εξέταση 

τους στο πολωτικό μικροσκόπιο και σε ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης. Μέσω της 

μικροσκοπικής μελέτης με πολωτικό μικροσκόπιο προσδιορίστηκε ο ιστός, η 

ορυκτολογική σύσταση, οι αλλοιώσεις και τα πετρογραφικά χαρακτηριστικά των 

δειγμάτων. 

3.3 ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ 

Αντιπροσωπευτική ποσότητα από κάθε δείγμα κονιοποιήθηκε σε αχάτινο γουδί 

μέχρι να ομογενοποιηθεί. Κονιοποίηση με το χέρι προτιμήθηκε από τη χρήση 

μηχανικών κονιοποιητών, για την αποφυγή φαινομένων διαστροφής ή και καταστροφής 

του πλέγματος ευαίσθητων ορυκτών, όπως π.χ. των αργιλικών ορυκτών και του 

ασβεστίτη.  

Η μελέτη της ορυκτολογικής σύστασης των εξεταζόμενων δειγμάτων έγινε με τη 

μέθοδο της περιθλασιμετρίας ακτίνων-Χ. Χρησιμοποιήθηκε περιθλασίμετρο τύπου 

PHILIPSPW1820/00, εξοπλισμένο με μικροεπεξεργαστή PW1710/00, λυχνία Cu και 

φίλτρο Νi για τη λήψη CuKa ακτινοβολίας, ενώ η περιοχή σάρωσης γωνίας 2θ ήταν    

3-63° και η ταχύτητα σάρωσης 1,2°/min (Εικ. 8). 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 

όλων των δειγμάτων ήταν ακριβώς οι ίδιες. Ο ποσοτικός προσδιορισμός των 

ορυκτολογικών φάσεων έγινε με βάση τις απαριθμήσεις συγκεκριμένων ανακλάσεων, 

που δεν επηρεάζονται από καμία άλλη ανάκλαση και λαμβάνοντας υπόψη την 

πυκνότητα και το συντελεστή απορρόφησης μάζας αυτών των ορυκτολογικών φάσεων. 

Διορθώσεις των ποσοστών των ορυκτών που αναγνωρίστηκαν έγιναν με χρήση 

εξωτερικών πρότυπων μιγμάτων των περισσότερων ορυκτών που συμμετέχουν στα 

εξεταζόμενα δείγματα.  
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Εικόνα 8. Περιθλασίμετρο ακτίνων-Χ του Τομέα Ορυκτολογίας-Πετρολογίας 

Κοιτασματολογίας 

 

Από τη μορφολογική εξέταση του περιθλασιογράμματος μπορούμε να 

αντιληφθούμε την παρουσία άμορφου υλικού ως μια ή περισσότερες πλατιές 

ανακλάσεις (αναθόλωση του υποβάθρου) μεταξύ 10-50
ο
 2θ (Guinier 1963), αλλά πιο 

συχνά ως μια κύρια πλατιά ανάκλαση μεταξύ 10-18
ο
 2θ (Kantiranisetal. 1999). Η 

ποσοτική εκτίμηση του συνολικού ποσοστού του άμορφου υλικού που περιέχουν τα 

εξεταζόμενα δείγματα επιτεύχθηκε με τη σύγκριση του εμβαδού κάθε πλατιάς 

ανάκλασης, που αντιπροσώπευε το άμορφο υλικό σε κάθε δείγμα, με την ανάλογη 

περιοχή πρότυπων μιγμάτων ορυκτών και διαφορετικών ποσοστών φυσικού άμορφου 

υλικού (Καντηράνης κ.α. 2004, Δρακούλης κ.ά. 2005). Σύμφωνα με τους Καντηράνης 

κ.ά. (2004) και Kantiranis et al. (2006) το όριο ανίχνευσης της μεθόδου είναι ±1% κ.β. 

για τα ορυκτά και ±3% κ.β. για το άμορφο υλικό. 

3.4 ΗΛΕΚΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ ΣΑΡΩΣΗΣ 

Το κύριο όργανο σχηματισμού εικόνας και μικροανάλυσης από τα δευτερογενή 

ηλεκτρόνια είναι το σαρωτικό ηλεκτρονικό μικροσκόπιο (SEM) με σύστημα διασποράς 

ενέργειας (ΕDS). Το σαρωτικό ηλεκτρονικό μικροσκόπιο αποτελείται από τα εξής 
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μέρη: α) το ηλεκτρονικό τηλεβόλο, β) τον έλεγχο ευθυγράμμισης, γ) την αεροστεγής 

βαλβίδα, δ) τους συμπυκνωτές φακούς, ε) το διάφραγμα, στ) τα πηνία σάρωσης, ζ) τον 

αντικειμενικό φακό, η) την τράπεζα και θ) τον θάλαμο δείγματος. 

Το ηλεκτρονικό τηλεβόλο είναι η πηγή του φωτός για το ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο. Είναι ο χώρος όπου παράγονται, επιταχύνονται και εστιάζονται τα 

ηλεκτρόνια της ηλεκτρονικής δέσμης. Η ηλεκτρονική δέσμη παράγεται από ένα νήμα 

βολφραμίου που έχει σχήμα "V" και αποτελεί την κάθοδο (αρνητικό δυναμικό). Στο 

νήμα εφαρμόζεται ρεύμα με αποτέλεσμα αυτό να πυρακτώνεται και να εκπέμπει τη 

δέσμη ηλεκτρονίων. Η άνοδος (θετικό δυναμικό) έλκει τα ηλεκτρόνια ώστε αυτά να 

επιταχύνονται. Καθώς η δέσμη διέρχεται από τη στήλη του μικροσκοπίου περνάει από 

το σύστημα των συμπυκνωτών φακών. Αυτοί οι φακοί μειώνουν την διάμετρο της 

δέσμης και ελέγχουν την φωτεινότητα της ηλεκτρονικής δέσμης που πέφτει πάνω στο 

δείγμα. Ο βασικός φακός του μικροσκοπίου που σχηματίζει το είδωλο του δείγματος 

και συνδυάζεται με το διάφραγμα είναι ο αντικειμενικός φακός. Η διάμετρος του 

διαφράγματος καθορίζει το ποσοστό των ηλεκτρονίων που θα εισέλθουν από αυτό και 

θα συνεισφέρουν στο σχηματισμό της εικόνας του δείγματος. Τα πηνία σάρωσης 

δημιουργούν ένα μαγνητικό πεδίο που αναγκάζει τη δέσμη να κινείται μπρος πίσω 

σαρώνοντας έτσι την επιφάνεια του δείγματος.  

Στην περίπτωση που οι παρατηρούμενες επιφάνειες δεν είναι αγώγιμες γίνεται 

εξάχνωση ενός λεπτού αγώγιμου υμενίου ώστε να αποφευχθούν προβλήματα από την 

τοπική φόρτιση του δείγματος. Η διακριτική ικανότητα της επιφάνειας στο σαρωτικό 

μικροσκόπιο δεν είναι πολύ μεγάλη επειδή το ίχνος της δέσμης πάνω σε αυτήν 

μεγαλώνει από πολλαπλή σκέδαση. Καλύπτει την περιοχή μεταξύ του οπτικού 

μικροσκοπίου και του ηλεκτρονικού διερχόμενης δέσμης και είναι της τάξης μεγέθους 

του 0,1 μm. Το τελικό είδωλο είναι ιδιαίτερα φωτεινό και πλούσιο σε αντίθεση.  

Το διάγραμμα ενέργειας που καταγράφεται στο δείγμα, δίνει πληροφορίες για τη 

χημική σύσταση του δείγματος. Επομένως, μπορεί να γίνει στοιχειομετρική ανάλυση 

του δείγματος που ονομάζεται μικροανάλυση. Σε περίπτωση χρήσης διαγράμματος 

έντασης-ενέργειας γίνεται ανάλυση ενεργειακής διασποράς (EDS) σε αντίστοιχο 

φασματόμετρο. Η διαδικασία χρήσης μικροαναλυτή περιλαμβάνει τα εξής βήματα: α) 

την προετοιμασία δειγμάτων για ανάλυση, β) την προετοιμασία οργάνου, και γ) την 

ανάλυση και επεξεργασία των αποτελεσμάτων.  
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Αντιπροσωπευτικές λεπτές στιλπνές τομές από τα εξεταζόμενα δείγματα 

μελετήθηκαν με την μέθοδο της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας με χρήση ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου σάρωσης τύπου JeolJSM-840 εφοδιασμένου με σύστημα μικροανάλυσης 

LINKAN10000 του εργαστηρίου ηλεκτρονικής μικροσκοπίας του Α.Π.Θ. (Εικ. 9) 

προκειμένου να εξαχθούν συμπεράσματα σχετικά με τα μορφολογικά και χημικά 

χαρακτηριστικά των συστατικών των εξεταζόμενων υλικών. Οι συνθήκες λειτουργίας 

του οργάνου ήταν: τάση 15 kV, ένταση ηλεκτρονικής δέσμης <3 nA και διαμέτρου 1 

μm, ενώ λήφθηκε μέριμνα για την αποφυγή απωλειών λόγω εξάχνωσης των αλκαλίων 

και αλκαλικών γαιών. 

 

Εικόνα 9. Σαρωτικό ηλεκτρονικό μικροσκόπιο του εργαστηρίου ηλεκτρονικής μικροσκοπίας 

του Α.Π.Θ. 

3.5 ΔΕΣΜΕΥΤΙΚΗ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ 

Η μέθοδος AMAS (Ammonium Acetate Saturation) χρησιμοποιήθηκε από τους 

Bain & Smith (1987) για την μέτρηση της ιοντοανταλλακτικής ικανότητας 

κρυσταλλικών υλικών. Η δεσμευτική ικανότητα αναφέρεται στην ικανότητα ρόφησης 

χημικών ειδών από τα υδατικά τους διαλύματα και αποδίδεται στις παρακάτω χημικές 

διεργασίες: α) απορρόφηση, η οποία πραγματοποιείται κυρίως με αντιδράσεις 

ιοντοανταλλαγής, β) προσρόφηση και γ) επιφανειακή επικάθιση. Η προσρόφηση και η 

επιφανειακή επικάθιση έχουν να κάνουν με διεργασίες που λαμβάνουν χώρα στην 

επιφάνεια των κόκκων των υλικών.  
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Αρχικά, παρασκευάζεται διάλυμα 1Ν οξικού αμμωνίου (CH3COONH4) και το pH 

του διαλύματος επιδιώκεται να είναι 7,0. 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, αποχύνεται το υπερκείμενο 

διαυγές διάλυμα και προσθέτονται νέα 10 mL διαλύματος CH3COONH4 ακολουθώντας 

την ίδια διαδικασία. Πραγματοποιείται συνολικά 10ήμερος κορεσμός (Kantiranis et al. 

2004). 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 6
η
 πλύση συλλέγουμε το υπερκείμενο διάλυμα σε ποτήρι ζέσης και 

ελέγχουμε με προσθήκη αντιδραστηρίου Nessler (αλκαλικό διάλυμα K2[HgI4]) και 

πυκνό διάλυμα NaOH, εάν σχηματίζεται καστανό ίζημα ή καστανοκίτρινο διάλυμα. Η 

παρουσία του ιζήματος ή του 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. 

Για τη μέτρηση της δεσμευτικής ικανότητας χρησιμοποιήθηκε ιοντόμετρο τύπου 

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

Αρχικά μεταφέρουμε το ξηραμένο υλικό σε ποτήρι ζέσεως των 100 mL εφοδιασμένο με 

πώμα και προσθέτουμε 50 mL Η2Ο ελεύθερο αζώτου. Αναδεύουμε σε μαγνητικό 

αναδευτήρα μέχρι το υλικό να έρθει σε αιώρηση και βυθίζουμε το ηλεκτρόδιο της 

αμμωνίας λαμβάνοντας προφυλάξεις για την αποφυγή παγίδευσης φυσαλίδων αέρα 

στην μεμβράνη του ηλεκτροδίου. Κατόπιν προσθέτουμε στο αιώρημα 0,5 mL 10M 

NaOH και το pH του διαλύματος ανέρχεται σε τιμές >11. Σε αυτή την περιοχή pH το 

δεσμευμένο στο δείγμα αμμώνιο μετατρέπεται σε αέρια αμμωνία σύμφωνα με την 

αντίδραση: 
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ΝΗ4
+
 + ΟΗ

¯
 - ΝΗ3↑ + Η2Ο 

Εξαιτίας της παραγωγής αέριας φάσης δημιουργείται δυναμικό στην επιφάνεια 

αιωρήματος και μεμβράνης ηλεκτροδίου το οποίο καταγράφεται από το ιοντόμετρο και 

μετατρέπεται σε συγκέντρωση ιόντων αμμωνίου. Περιμένουμε να σταθεροποιηθούν οι 

ενδείξεις του οργάνου και καταγράφουμε τις τιμές. Η ακρίβεια του ηλεκτροδίου 

ελέγχεται κάθε δύο ώρες με τη χρήση πρότυπου διαλύματος NH4Cl συγκέντρωσης 1, 

0,1 και 0,01 Μ.  

Η δεσμευτική ικανότητα του δείγματος (Δ.Ι.) δίνεται από τον τύπο:  

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

όπου Μ η ένδειξη του ιοντόμετρου σε moles/l, V ο όγκος (σε L) του ελεύθερου από 

άζωτο νερού που προστίθεται και W το αρχικό βάρος (σε g) του δείγματος. Για καθένα 

από τα εξεταζόμενα υλικά προκύπτουν 4 τιμές, από τις οποίες εξάγεται ο μέσος όρος 

μεταξύ της μικρότερης και μεγαλύτερης τιμής. Από την τιμή αυτή και από τις άλλες 

δύο τιμές που απομένουν εξάγεται ο σταθμισμένος μέσος όρος, ο οποίος 

αντιπροσωπεύει τη δεσμευτική ικανότητα του εξεταζόμενου δείγματος. Η μέθοδος 

πιστοποιήθηκε με πρότυπα μίγματα άμορφου υλικού και κρυσταλλικών φάσεων και η 

τυπική απόκλισή της βρέθηκε 5 meq/100g (Δρακούλης κ.α 2005). 

3.6 ΔΕΣΜΕΥΣΗ ΤΟΥ ΚΑΙΣΙΟΥ – ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-γ 

Η δέσμευση του καισίου μελετήθηκε απουσία ανταγωνιστικών ιόντων σε 

διαλύματα αρχικού pH (pHint) 2 έως 12. Για την πειραματική εργασία χρησιμοποιήθηκε 

διάλυμα νιτρικού καισίου (CsNO3) συγκέντρωσης 500 mg/L (Merck proanalysi). Το pH 

των διαλυμάτων ρυθμίστηκε με διαλύματα ΗCl και NaOH στις διάφορες επιθυμητές 

τιμές (pH 2, 4, 6, 8, 10, 12). Όλα τα πειράματα δέσμευσης πραγματοποιήθηκαν σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Το διάλυμα του νιτρικού καισίου επισημάνθηκε με μικρή ενεργότητα 
137

Cs (Τ1/2 = 

30,17 έτη, Εγ = 661.6 keV), που χρησιμοποιήθηκε για τον γ-φασματοσκοπικό 

προσδιορισμό της συγκέντρωσης καισίου.  

Για τα πειράματα δέσμευσης, 50 mg των προσροφητικών μέσων (ζεολιθικός 

τόφφος και κρύσταλλος φυσικού ζεόλιθου) αναδεύτηκαν επί 24 ώρες με 10 mL των 

επιμέρους καισιούχων διαλυμάτων σε σωλήνες φυγοκέντρησης των 15 mL από 

πολυπροπυλένιο. Μετά την ανάδευση ακολούθησε διαχωρισμός της στερεάς από την 
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υγρή φάση με φυγοκέντρηση, μέτρηση του pH ισορροπίας (pHequil) των διαλυμάτων και 

προσδιορισμός του καισίου στην υγρή φάση.  

Η συγκέντρωση του καισίου μετρήθηκε με τη μέθοδο φασματοσκοπίας ακτίνων-γ 

με τη χρήση ημιαγωγικού ανιχνευτή υπερκαθαρού γερμανίου (CANBERRAReGe, 

απόδοση 23%, διακριτική ικανότητα 2.1 keV για την ακτινοβολία 1332 keV του 
60

Co) 

συνδεδεμένο με αναλυτή (Εικ. 10). Τα δεδομένα επεξεργάστηκαν σε ειδικό πρόγραμμα 

φασματοσκοπίας ακτίνων-γ.  

 

Εικόνα 10. Ανιχνευτής ακτίνων-γ του Τμήματος Χημείας, Α.Π.Θ. 

 

Η διάσπαση των ραδιενεργών νουκλιδίων τροφοδοτεί διεγερμένες καταστάσεις 

των θυγατρικών τους πυρήνων. Η αποδιέγερση αυτών των καταστάσεων 

πραγματοποιείται κυρίως με εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας (ακτίνων-γ) 

χαρακτηριστικής ενέργειας. Η μέτρηση της ενέργειας αυτών των ακτινών οδηγεί στην 

ταυτοποίηση των στοιχείων που περιέχονται στο δείγμα, ενώ από την ένταση των 

κορυφών τους στο ενεργειακό φάσμα προκύπτουν ποσοτικές πληροφορίες (Knoll 2010). 

Τα αποτελέσματα αυτών των μετρήσεων χρησιμοποιήθηκαν για τον υπολογισμό 

της ικανότητας δέσμευσης (mg/g) ραδιενεργού καισίου από τα εξεταζόμενα 

προσροφητικά υλικά. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ & ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

4.1 ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ 

Από τη μελέτη των λεπτών τομών στο πολωτικό μικροσκόπιο προέκυψε ότι ο 

ιστός του πετρώματος ΝΑ11 χαρακτηρίζεται ως πορφυριτικός. Αναγνωρίστηκαν 

πινακοειδής κρύσταλλοι ζεόλιθου εντός και εκτός των κενών (shards) στα χείλη των 

οποίων αναπτύσσονται λεπτομερής κρύσταλλοι αργιλικού υλικού. Επίσης, 

παρατηρούνται, μαρμαρυγίες (βιοτίτης+μοσχοβίτης), αμφίβολος, γωνιώδεις και 

υπογωνιώδεις κρύσταλλοι αστρίων (σανίδινα–πλαγιόκλαστα) και χαλαζία, σελαδονίτης, 

θραύσματα και υαλώδης μάζα. 

 

Ανάπτυξη κρυστάλλων ζεόλιθου εντοπίστηκαν τόσο στη κύρια μάζα σε πολύ 

λεπτομερή μορφή, όσο και μέσα σε κοιλότητες ή αλλιώς σφαιρίδια υάλου (glash 

shards). Κατά το αρχικό στάδιο της διαγένεσης η αφανιτική μάζα εξαλλοιώνεται και 

σχηματίζονται κενά μέσα στα οποία αναπτύσσονται κρύσταλλοι ζεόλιθου. 

Χαρακτηριστικές φωτογραφίες ζεόλιθων από το εξεταζόμενο δείγμα ζεολιθικού 

τόφφου ΝΑ11 δίνονται στις απεικονίσεις που ακολουθούν. 

 

Εικόνα 12. Πορφυριτικός ιστός.F = Κ-ούχοι 

άστριοι, Pl= Πλαγιόκλαστα, Μ= 

μαρμαρυγίες, Ζ= ζεόλιθοι, Cl= αργιλικά 

ορυκτά, Οριοθετημένο κενό με ζώνη 

ανάπτυξης αργιλικών ορυκτών και εντός 

του κενού χώρου ζεόλιθων, N⊥, μεγάλη 

διάσταση 4mm. 

Εικόνα 11.Πορφυριτικός ιστός.F = Κ-

άστριοι, Pl = Πλαγιόκλαστα, Μ = 

μαρμαρυγίες, Ζ = ζεόλιθοι, Cl = αργιλικά 

ορυκτά,κενά ανάπτυξης αργιλικών ορυκτών 

και ζεολίθων, N//, μεγάλη διάσταση 4mm. 

F 

Pl 

M M M 

Z 

Cl 

F 

Pl 

M 

Z 

Cl 
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Ωστόσο, οι πιο χαρακτηριστικές δομές μέσα στις οποίες εντοπίζονται ζεόλιθοι 

είναι τα κενά ανάπτυξης από την εξαλλοίωση προϋπαρχόντων κρυστάλλων αστρίων. 

Κατά τη διαγένεση οι κρύσταλλοι των αστρίων αλλοιώνονται και στη θέση τους 

σχηματίζονται ζεόλιθοι. Για αυτό το λόγο είναι σύνηθες να παραμένει η αρχική 

κρυσταλλική μορφή των αστρίων και εσωτερικά να αναπτύσσονται κρύσταλλοι 

ζεόλιθου. Οι δομές αυτές περιβάλλονται από μία λεπτή περιφερειακή ζώνη 

μικροκρυσταλλικών αργιλικών ορυκτών (σμεκτίτης) και στο εσωτερικό τους 

αναπτύσσονται κρύσταλλοι ζεόλιθου. 

Εικόνα 13.Σφαιρίδια υάλου με εσωτερική 

ανάπτυξη ζεόλιθου, Ν//, μεγάλη διάσταση 

1mm. 

Εικόνα 14. Σφαιρίδια υάλου με εσωτερική 

ανάπτυξη ζεόλιθου, Ν⊥, μεγάλη διάσταση 

1mm. 

Εικόνα 15. Υαλώδη σφαιρίδια με εσωτερική 

ανάπτυξη ζεόλιθων. Περιφερειακή ανάπτυξη 

ζώνης αργιλικών ορυκτών. Πιθανός 

σχηματισμός, Cel = σελαδονίτη στη ζώνη των 

αργιλικών ορυκτών, N//, μεγάλη διάσταση 

2mm 

Εικόνα 16. Υαλώδη σφαιρίδια με εσωτερική 

ανάπτυξη ζεόλιθων. Περιφερειακή ανάπτυξη 

ζώνης αργιλικών ορυκτών. Πιθανός 

σχηματισμός, Cel = σελαδονίτη στη ζώνη των 

αργιλικών ορυκτών, N⊥, μεγάλη διάσταση 

2mm 

Cel Cel 
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Εικόνα 17. Κενό ανάπτυξης αργιλικών ορυκτών και ζεόλιθων σε προϋπάρχον κρύσταλλο 

αστρίου. Περιφερειακή ανάπτυξη ζώνης αργιλικών ορυκτών (Cl) και εσωτερική ανάπτυξη 

ζεόλιθου (Ζ), αριστερά Ν//, δεξιά N⊥, μεγάλη διάσταση 1mm 

Εικόνα 18 Μαρμαρυγίας (Μ = μοσχοβίτης), αριστερά Ν//, δεξιά Ν⊥, μεγάλη διάσταση 1mm 

 

Z 

Cl 

Z 

Cl 

F 

M 

F 

M 

Εικόνα 19. F=άστριος και έντονα εξαλλοιωμένος Μ=βιοτίτης. αριστερά Ν//, δεξιά Ν⊥, 

μεγάλη διάσταση 4mm 

M 
M 
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4.2 ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-Χ (XRD) 

Τα αποτελέσματα του ημιποσοτικού ορυκτολογικού προσδιορισμού από το 

δείγμα ΝΑ11 έδειξε ότι ο ζεολιθικός τόφφος των συγκεκριμένων συνεχόμενων 

στρωμάτων στη θέση Ρέμα Ντρίστα Πετρωτών, περιέχει τύπο-HEU ζεόλιθο 86% κ.β., 

μαρμαρυγίες + αργιλικά ορυκτά 4% κ.β., χαλαζία 4% κ.β., χριστοβαλίτη 2% κ.β. και 

αστρίους 4% κ.β. (Πίνακας 1). Η εμφάνιση ζεόλιθου και χριστοβαλίτη υποδεικνύει ότι 

ο σχηματισμός τους έγινε σε θερμοκρασίες από επιφανειακές χαμηλότερες των 70 
ο
C 

(Tsirambides et al. 1993). Αντίστοιχα αναλύσεις του δείγματος HEU1 έδειξαν ότι ο 

ζεόλιθος είναι καθαρός κρύσταλλος ευλανδίτη. 

 

Πίνακας 1. Ορυκτολογική σύσταση ζεολιθικού τόφφου ΝΑ11. 

Ορυκτά % κ.β. 

Ζεόλιθος τύπου-HEU (κλινοπτιλόλιθος-ευλανδίτης) 86 

Μαρμαρυγίες + αργιλικά ορυκτά 4 

Χαλαζίας 4 

Χροστοβαλίτης 2 

Άστριοι 4 

Σύνολο 100 

 

Τα αποτελέσματα του ημιποσοτικού ορυκτολογικού προσδιορισμού βρίσκονται 

σε πολύ καλή συμφωνία με παλαιότερες μετρήσεις που έχουν γίνει στους ζεολιθικούς 

τόφφους των συγκεκριμένων συνεχόμενων στρωμάτων στη θέση Ρέμα Ντρίστα των 

Εικόνα 20. Οπακιτιωμένος βιοτίτης, αριστερά Ν//, δεξιά Ν⊥, μεγάλη διάσταση 2mm 
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Πετρωτών, όπου κατά μέσο όρο παρουσιάζουν τιμές ζεόλιθου τύπου-HEU 86-89% κ.β. 

(Φιλιππίδης 2005, 2007, 2008, 2009, 2010, 2015, 2016,Φιλιππίδης κ.ά. 2006, 2007α-γ, 

2008α-γ, 2009, 2011, 2012, Filippidis & Kantiranis 2007, Βογιατζής κ.ά. 2008, 

Βογιατζής 2009, Filippidis 2008, 2010a,b, 2013, 2016, Filippidis et al. 2008a-d, 2009, 

2010a-c, 2011, 2012, 2013, 2014, 2015a,b, 2016a,b, Tsirambides & Filippidis 2012, 

Φιλιππίδης & Τσιραμπίδης 2012, 2015). 

Ορυκτολογική ανάλυση με περιθλασιμετρία ακτίνων-Χ πραγματοποιήθηκε 

επίσης σε δείγματα επεξεργασμένα με φυσικό καίσιο. Ο ημιποσοτικός ορυκτολογικός 

προσδιορισμός έδειξε πως η ορυκτολογία του δείγματος και η δομή του ζεόλιθου δεν 

επηρεάστηκαν από την προσθήκη καισίου. Αυτό οφείλεται στην αυξημένη 

εκλεκτικότητα που δείχνουν οι ζεόλιθοι στα μονοσθενή κατιόντα όπως το Cs
+
 και το 

ΝΗ4
+
. 

4.3 ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ (SEM-EDS) 

Στον Πίνακα 2 παρουσιάζονται οι μέσες τιμές των μικροαναλύσεων του ζεόλιθου 

τύπου-HEU (κλινοπτιλόλιθο-ευλανδίτη) του ζεολιθικού τόφφου ΝΑ11 και του φυσικού 

κρύσταλλου ευλανδίτη που πραγματοποιήθηκαν με SEΜ-EDS. 

Από τις ορυκτοχημικές αναλύσεις στον κρύσταλλο ευλανδίτη προκύπτει ότι 

αυτός είναι καθαρός ευλανδίτης, και έχει ως κύριο ανταλλάξιμο κατιόν το Ca. Ο 

χημικός τύπος του ευλανδίτη που υπολογίστηκε για τον καθαρό κρύσταλλο είναι: 

Ca3.6Na1.0Κ0,2Sr0.2Ba0.1Al8.1Si27.6O72 ·21H2O.  

Από τα αποτελέσματα των ορυκτοχημικών αναλύσεων στον ζεολιθικό τόφφο 

ΝΑ11 προέκυψε ότι περιέχει τύπου-HEU ζεόλιθο, ο οποίος χαρακτηρίζεται ως Ca-

ούχος κλινοπτιλόλιθος γιατί έχει αυξημένα ποσοστά K και Ca στα ανταλλάξιμα 

κατιόντα. Ο χημικός τύπος του Ca-ούχου κλινοπτιλόλιθου του ζεολιθοφόρου τόφφου 

ΝΑ11 υπολογίστηκε σε: Ca1.8K1.0Mg0.7Na0.5Al6.4Si29.5O72·21H2O.  

Ο κλινοπτιλόλιθος και ο ευλανδίτης αποτελούν τα ακραία μέλη των τύπου-HEU 

ζεόλιθων. Ο διαχωρισμός των δύο φάσεων μεταξύ τους είναι δύσκολος διότι η 

κρυσταλλική δομή των δύο ακραίων ορυκτών είναι πανομοιότυπη. Ωστόσο 

παρουσιάζουν διαφορές στον τρόπο σχηματισμό τους, στη θερμική σταθερότητα και 

στη σύστασή τους, ιδιαίτερα στο λόγο Si/Al και στο είδος των ανταλλάξιμων κατιόντων 

(Bish & Boak 2001, Kantiranis et al. 2011). 
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Ο διαχωρισμός των φάσεων των τύπου-HEU ζεόλιθων είναι δυνατόν να 

πραγματοποιηθεί με συνδυαστικές μετρήσεις. Σύμφωνα με τους Kantiranis et al. (2006) 

η μελέτη της κύριας ανάκλασης (020) τύπου-HEU ζεόλιθων σε περιθλασιογράμματα 

φυσικών και θερμικά επεξεργασμένων δειγμάτων σε συνδυασμό με τα αποτελέσματα 

της ορυκτοχημείας τους και της μελέτης ανάκτησης μάζας μετά από θερμική 

επεξεργασία αποτελούν μια καλή συνδυαστική μεθοδολογία για το διαχωρισμό των 

φάσεων του τύπου-HEU ζεόλιθου σε τρεις ομάδες: κλινοπτιλόλιθο, ενδιάμεσο 

ευλανδίτη και ευλανδίτη. 

 

Πίνακας 2. Μικροαναλύσεις του καθαρού κρυστάλλου ευλανδίτη 

(HEU1) και του ζεόλιθου τύπου-HEU στον ζεολιθικό τόφφο ΝΑ11. 

23 αναλύσεων 22 αναλύσεων Μέση τιμή 

ΝΑ11 Κρύσταλλος HEU  

66,36 60,46 SiO2 

0,02 0,04 TiO2 

12,18 15,15 Al2O3 

0,12 0,15 Fe2O3tot 

0,04 0,07 MnO 

1,02 0,07 MgO 

3,82 7,29 CaO 

0,07 0,89 SrO 

0,05 0,81 BaO 

0,59 1,16 Na2O 

1,73 0,32 K2O 

14,00 13,59 H2O* 

100,00 100,00 Σύνολο 

Αριθμός κατιόντων με βάση τα 72 οξυγόνα 

29,5425 27,552 Si 

0,0112 0,0229 Ti 

6,3906 8,1368 Al 

0,0134 0,0171 Fe
3+

 

0,0151 0,0270 Mn 

0,6768 0,0475 Mg 

1,8221 3,5594 Ca 

0,0181 0,2352 Sr 

0,0087 0,1446 Ba 

0,5093 1,0249 Na 

0,9825 0,1860 K 

20,7869 20,6551 H2O 
* Υπολογίστηκε από τη διαφορά 
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4.4 ΔΕΣΜΕΥΤΙΚΗ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑ 

Στον Πίνακα 3 δίνεται η δεσμευτική ικανότητα (Δ.Ι.) των δύο εξεταζόμενων 

δειγμάτων όπως αυτή προέκυψε από τη μέθοδο AMAS (Ammonium Acetate 

Saturation). Τα αποτελέσματα της Δ.Ι. έρχονται σε συμφωνία με τις θεωρητικές τιμές 

της Δ.Ι. των τύπου-HEU ζεόλιθων όπου ο κλινοπτιλόλιθος έχει θεωρητική τιμή Δ.Ι 220-

254 meq/100g και ο ευλανδίτης 291-320meq/100g.  

 

Πίνακας 3. Δεσμευτική ικανότητα (meq/100g) των εξεταζόμενων δειγμάτων. 

296 Φυσικός κρύσταλλος ευλανδίτη (HEU1) 

231 Ζεολιθικός τόφφος ΝΑ11 

 

Η μετρηθείσα τιμή της δεσμευτικής ικανότητας του εξεταζόμενου ζεολιθικού 

τόφφου (231 meq/100g), έρχεται σε καλή συμφωνία με τη μέση τιμή της βιβλιογραφίας 

για τον ζεολιθικό τόφφο των συγκεκριμένων συνεχόμενων στρωμάτων στη θέση Ρέμα 

Ντρίστα των Πετρωτών, η οποία υπολογίστηκε σε 187-226 meq/100g (Φιλιππίδης 

2005, 2007, 2008, 2009, 2010, 2015, 2016, Φιλιππίδης κ.ά. 2006, 2007α-γ, 2008α-γ, 

2009, 2011, 2012, Filippidis & Kantiranis 2007, Βογιατζής κ.ά. 2008, Βογιατζής 2009, 

Filippidis 2008, 2010a,b, 2013, 2016, Filippidis et al. 2008a-d, 2009, 2010a-c, 2011, 

2012, 2013, 2014, 2015a,b, 2016a,b,  Tsirambides & Filippidis 2012, Φιλιππίδης & 

Τσιραμπίδης 2012, 2015) 

Το γεγονός ότι ο ζεολιθικός τόφφος αποτελείται από κλινοπτιλόλιθο δικαιολογεί 

την αυξημένη τιμή της Δ.Ι., ενώ τα φυλλοπυριτικά ορυκτά συμβάλλουν λιγότερο. 

Αντίθετα, το δείγμα του καθαρού κρυστάλλου το οποίο αποτελείται από 100% από 

ευλανδίτη, παρουσιάζει δεσμευτική ικανότητα 296 meq/100g το οποίο είναι σε απόλυτη 

συμφωνία με τη θεωρητική Δ.Ι. του ορυκτού. 

Η δομή των τύπου-HEU ζεόλιθων χαρακτηρίζεται από την παρουσία πέντε 

διακριτών έξω-πλεγματικών θέσεων (Εικ. 1), οι οποίες μπορούν να φιλοξενήσουν 

ανταλλάξιμα κατιόντα. Η χημική σύσταση του ζεόλιθου των εξεταζόμενων δειγμάτων 

βρέθηκε να είναι για τον NA11 κλινοπτιλόλιθο Ca1.8K1.0Mg0.7Na0.5Al6.4Si29.5O72 ·21H2O 

και για τον HEU1 ευλανδίτη Ca3.6Na1.0Κ0,2Sr0.2Ba0.1Al8.1Si27.6O72 ·21H2O. 

Όσον αφορά τα κατιόντα που συμμετέχουν στην ιοντοανταλλακτική ικανότητα 

και τον ρυθμό μεταφοράς τους, οι Kantiranis et al. (2011) έδειξαν ότι το Κ και το Na 
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απελευθερώνονται πιο γρήγορα από το Ca και το Mg. Το Ca ανταλλάσσεται με πιο 

αργούς ρυθμούς, ενώ το Mg παρουσιάζει το μικρότερο βαθμό ανταλλαγής ανάμεσα στα 

τέσσερα κατιόντα. Στο διάλυμα η κατάσταση ισορροπίας για το K επέρχεται μετά από 

24h, για το Na μετά από 48h, για το Ca μετά από 168h ενώ για το Mg μετά από 720h. 

Σύμφωνα με τα παραπάνω η σειρά απελευθέρωσης κατιόντων από το δείγμα 

διαμορφώθηκε ως εξής : K
+
>Na

+
>>Ca

2+
>>Mg

2+
, ενώ ο βαθμός της συνολικής 

απελευθέρωσης κατιόντων διαμορφώθηκε ως εξής:Ca
2+

>>Na
+
>Mg

2+
>K

+
.  

Σύμφωνα με τους Misaelides et al. (1998) ορυκτά μικροπορώδη (με πόρους <20 

Å) και μεσοπορώδη (με πόρους μεταξύ 20-100Å) εμφανίζουν έντονες ροφητικές / 

ιοντοανταλλακτικές ιδιότητες. Τέτοια ορυκτά αποτελούν οι ζεόλιθοι, τα φυλλοπυριτικά 

κ.ά. και είναι σε θέση να δεσμεύουν σε όλη τη μάζα τους σημαντικές ποσότητες ιόντων 

από τα υδατικά τους διαλύματα.  

Οι Godelitsas et al. (1996 a,b) έδειξαν ότι η ιοντοανταλλαγή σχετίζεται με τους 

μικροπόρους του κρυστάλλου οι οποίοι είναι υπεύθυνοι για την απελευθέρωση νατρίου, 

αντίθετα η απορρόφηση και η επιφανειακή επικάθιση πραγματοποιούνται στις 

επιφάνειες των κρυστάλλων και σχετίζονται με χημικές διεργασίες οι οποίες λαμβάνουν 

χώρα μεταξύ του κρυστάλλου και του διαλύματος. 

Οι χημικές διεργασίες όπως και η ιοντοανταλλακτική ικανότητα σχετίζονται με 

φυσικοχημικά φαινόμενα ρόφησης και καθήλωσης ιόντων και μορίων. Τα διάφορα 

στοιχεία δεσμεύονται στους εσωτερικούς μίκρο/νάνο-πόρους του κρυστάλλου, στους 

μέσο-πόρους που βρίσκονται ανάμεσα στους κρυστάλλους, καθώς και στους μάκρο-

πόρους τους πετρώματος (Tsitsishvili et al. 1992, Misaelides et al. 1995a,b, Filippidis et 

al. 1996, Charistos et al. 1997, Collela & Mumpton 2000, Godelitsas et al. 1999, 2001, 

2003, Armbruster & Gunter 2001, Kallo 2001, Inglezakis et al. 2003, 2004, 2005, 

Kantiranis et al. 2011, Malamis & Katsou 2013). 

Συγκρίνοντας την δεσμευτική ικανότητα των ζεολιθικών πετρωμάτων με άλλα 

προσροφητικά μέσα όπως ο μπεντονίτης, ο καολίνης, ο ατταπουλγίτης, η κίσσηρης κ.α., 

γίνεται αντιληπτό ότι οι ζεόλιθοι / ζεολιθικοί τόφφοι υπερτερούν σε σχέση με τα 

υπόλοιπα φυσικά προσροφητικά υλικά. Ενώ, η Δ.Ι. των εξεταζόμενων δειγμάτων 

μετρήθηκε στα 231 meq/100g και 296 meq/100g (NA11 και HEU1 αντίστοιχα), οι 

μπεντονίτες παρουσιάζουν τιμές από 70 έως 120 meq/100g, ανάλογα με το κύριο 

κατιόν που περιέχεται στον ενδοστοιβαδικό τους χώρο, ο καολίνης μέχρι 30 meq/100g, 
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ο ατταπουλγίτης μέχρι 60, ενώ οι άμορφες φάσεις μπορούν να φτάσουν μέχρι 180 

meq/100g (Δρακούλης κ.ά. 2005, Καντηράνης κ.ά. 2005, Kantiranis et al. 2007, 

Hamidpour et al. 2010, Melichova & Hromada 2012, Rakic et al. 2013). 

4.5 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΕΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-γ 

Στην Εικόνα 21 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της δέσμευσης του 

ραδιενεργού Cs από τον ζεολιθικό τόφφο ΝΑ11 και τον φυσικό κρύσταλλο ευλανδίτη. 

Όπως προκύπτει από αυτήν την εικόνα ο ζεολιθικός τόφφος ΝΑ11 παρουσιάζει 

εξαιρετικά υψηλή ικανότητα δέσμευσης ραδιενεργού καισίου σε αντίθεση με τον 

καθαρό κρύσταλλο ευλανδίτη. 

 

 

Εικόνα 21. Μεταβολή της δεσμευτικής ικανότητας Cs από τον κλινοπτιλολιθικό ζεολιθικό 

τόφφο (ΝΑ11) και φυσικού κρυστάλλου ευλανδίτη (HEU1) σε συνάρτηση με το pH του 

διαλύματος. 

Η αυξημένη ικανότητα δέσμευσης σε ραδιενεργό Cs που εμφανίζει το πέτρωμα 

ΝΑ11 σε σχέση με τον καθαρό κρύσταλλο ευλανδίτη μπορεί να αποδοθεί σε δύο 

βασικούς λόγους. Πρώτον, στη δεσμευτική ικανότητα του ζεολιθοφόρου δείγματος 

ΝΑ11  συμβάλλουν όχι μόνο οι μίκρο/νάνο-πόροι του περιεχόμενου κλινοπτιλόλιθου, 

αλλά ταυτόχρονα οι μέσο-πόροι μεταξύ των κρυστάλλων και οι μάκρο-πόροι του 
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πετρώματος (Tsitsishvili et al. 1992, Misaelides et al. 1995a,b, Filippidis et al. 1996, 

Charistos et al. 1997, Collela & Mumpton 2000, Godelitsas et al. 1999, 2001, 2003, 

Armbruster & Gunter 2001, Kallo 2001, Inglezakis et al. 2003, 2004, 2005, Kantiranis 

et al. 2011, Malamis & Katsou 2013). Αντίθετα, στον καθαρό κρύσταλλο ευλανδίτη η 

ικανότητα δέσμευσης οφείλεται μόνο στους μίκρο-πόρους του κρυστάλλου. 

Σημαντικοί παράγοντες που καθορίζουν την διαδικασία της δέσμευσης στους 

μίκρο-πόρους είναι η κρυσταλλική δομή και η χημική σύσταση του ζεόλιθου που 

περιέχεται στα εξεταζόμενα δείγματα. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα των 

ορυκτοχημικών αναλύσεων (Πίν. 1) ο κλινοπτιλόλιθος του ζεολιθοφόρου τόφφου 

NA11 είναι πλούσιος σε μονοσθενή κατιόντα (Κ
+
 + Na

+
 = 2,32), Ca

2+
 (3,82) και 

μερικώς σε Mg
2+

 (1,02), ενώ ο ευλανδίτης χαρακτηρίζεται από υψηλή περιεκτικότητα 

σε δισθενή κατιόντα (Ca
2+

 + Sr
2+

 + Ba
2+

 = 8,99), κυρίως σε Ca
2+

 (7,29) και χαμηλότερη 

σε μονοσθενή κατιόντα (Κ
+
 + Na

+
 = 1,48). 

Στο κρυσταλλικό πλέγμα των τύπου-HEU ζεόλιθων (Εικ. 1), το πλήθος των 

μονοσθενών κατιόντων, όπως το Κ
+
 και το Cs

+
, έχουν τη τάση να συγκεντρώνονται 

κυρίως στις θέσεις Α1 και C μέσα στη δομή του κρυστάλλου, ενώ αντίθετα τα δισθενή 

κατιόντα όπως το Ca
2+

 κυρίως στις θέσεις Β. Σύμφωνα με τους Kantiranis et al. (2011), 

οι θέσεις A1 και C είναι μεγαλύτερες σε μέγεθος από τις θέσεις Β στη δομή του 

ζεόλιθου. Γι’ αυτό το λόγο μονοσθενή δραστικά κατιόντα, όπως το Cs
+
, το Κ

+
 και το 

Na
+
, έχουν τη τάση να συγκεντρώνονται και εύκολα να ανταλλάσσονται στις 

συγκεκριμένες θέσεις. Αντίθετα, οι Β θέσεις είναι μικρότερες σε μέγεθος και λόγω της 

τοποθέτησής τους στη δομή των ζεόλιθων τύπου-HEU είναι πιο δύσκολο να 

καταληφθούν και ανταλλαχθούν από άλλα κατιόντα. Ως αποτέλεσμα συμμετέχουν 

λιγότερο στην ιοντοανταλλακτική ικανότητα ενός υλικού. 

Ο δεύτερος και καθοριστικός παράγοντας που επηρεάζει την ιοντοανταλλαγή 

είναι το μέγεθος της ιοντικής ακτίνας των ενυδατωμένων κατιόντων που 

ανταλλάσσονται. Εκτός από τα κύρια ανταλλάξιμα κατιόντα Ca
2+

, Mg
2+

, Νa
+
και K

+
 τα 

δείγματα περιέχουν σε μικρότερες ποσότητες Sr
2+

και Ba
2+

. Οι ιοντικές ακτίνες των 

παραπάνω ενυδατωμένων κατιόντων είναι (Nightingale 1959): Ca
2+

(4,12 Å), Mg
2+

(4,28 

Å), K
+
(3,31 Å), Na

+
(3,58 Å), Sr

2+
(4,12 Å) και Ba

2+
(4,04 Å), ενώ η ιοντική ακτίνα του 

ενυδατωμένου κατιόντος του Cs
+
 είναι 3,29Å.Είναι εμφανές ότι η ιοντική ακτίνα του 

ενυδατωμένου κατιόντος του Cs
+ 

είναι παρόμοια με αυτή του Κ
+
, αρκετά μικρότερη 
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από αυτή του Νa
+
 και πολύ μικρότερη από την ιοντική ακτίνα των υπολοίπων 

ενυδατωμένων κατιόντων που περιέχονται στα εξεταζόμενα δείγματα. Λόγω μικρής 

ιοντικής ακτίνας, το Cs είναι εξαιρετικά ανταγωνιστικό και έχει την ικανότητα να 

ανταλλάσσεται έντονα με τα υπόλοιπα κατιόντα  ανάλογα με τις πλεγματικές θέσεις 

που αυτά είναι δεσμευμένα. Στις μεγάλες σε μέγεθος πλεγματικές θέσεις Α1 και C, 

βρίσκονται κυρίως τα κατιόντα με τις μεγαλύτερες ενυδατωμένες ιοντικές ακτίνες, ενώ 

στις μικρότερες πλεγματικές θέσεις όπως η B, συναντώνται κυρίως τα κατιόντα με 

μικρές ενυδατωμένες ιοντικές ακτίνες. Σύμφωνα με τους Kantiranis et al. (2011) η 

μεγάλη ιοντική ακτίνα του ενυδατωμένου κατιόντος του Ca
2+

 σε σχέση με τα 

μονοσθενή κατιόντα (κυρίως Κ, Νa και NH4
+
) είναι υπεύθυνη για τη χαμηλότερη 

ταχύτητα ανταλλαγής που αυτό παρουσιάζει, ενώ η πλεγματική θέση του Mg
2+

 σε 

συνάρτηση με τη μεγάλη ενυδατωμένη ιοντική του ακτίνα είναι υπεύθυνα για την πολύ 

μικρή ανταλλαγή του από ζεόλιθου τύπου-HEU. 

Η επιλεκτικότητα των τύπου-HEU ζεόλιθων προς τα διάφορα κατιόντα έχει 

μελετηθεί από διάφορους ερευνητές. Η σειρά επιλεκτικότητας των κατιόντων που 

κυριαρχούν στις διεργασίες της ιοντοανταλλαγής είναι σύμφωνα με τους Barrer et al. 

(1969), Hagiwara&Uchida, (1978) και Czaran et al., (1986) NH4
+
>K

+
>Na

+
>Ca

2+
>Mg

2+
. 

Σύμφωνα με τον Sherman (1978) η σειρά επιλεκτικότητας διαμορφώνεται σε 

K
+
>NH4

+
>Na

+
>Ca

2+
>Mg

2+
, ενώ οι Blanchard et al. (1984) σε πειράματα με δύο 

κατιόντα πρότειναν τις ακόλουθες σειρές επιλεκτικότητας: Ba
2+

>Cu
2+

, Zn
2+

>Cd
2+

, 

Sr
2+

>Co
2+

. Οι Zamzow et al. (1990) διατύπωσαν την ακόλουθη σειρά επιλεκτικότητας: 

Pb
2+

>Cd
2+

>Cs
+
>Cu

2+
>Co

2+
>Cr

3+
>Zn

2+
>Ni

2+
>Hg

2+
, ενώ οι Al'tshuler&Shkurenko 

(1992, 1997): Cs
+
>Rb

+
>Pb

2+
,K

+
>NH4

+
>Ca

2+
>Na

+
>Li

+
. Οι Erdem et al. (2004) 

μελετώντας ορισμένα δισθενή κατιόντα κατέληξαν στην ακόλουθη σειρά 

επιλεκτικότηταςCo
2+

>Cu
2+

>Zn
2+

>Mn
2+

. O Sarioglu (2005) πρότεινε την ακόλουθη 

σειρά επιλεκτικότητας: Cs
+
> Rb

+
> K

+
> NH4

+
> Ba

2+
> Sr

2+
> Na

+
> Ca

2+
> Fe

3+
> Al

3+
> 

Mg
2+

> Li
+
. Οι Kantiranis et al. (2011) μελετώντας το ρυθμό ανταλλαγής των 

περιεχόμενων κατιόντων σε δείγματα ζεολιθικών τόφφων πλούσιων σε ζεόλιθο τύπου-

HEU διαπίστωσαν ότι ο ρυθμός απελευθέρωσης αυτών ως προς το κατιόν του 

αμμωνίου είναι: K
+
>Na

+
>>Ca

2+
>>Mg

2+
, ενώ η συνολική ανταλλαγή του κάθε 

κατιόντος μέχρι την επίτευξη ισορροπίας στο διάλυμα βρέθηκε: Ca
2+

>>Na
+
>Mg

2+
>K

+
. 

Οι Chmielewska & Lesny (2012) προτείνανε τη σειρά επιλεκτικότητας: Ag
+
,Ba

2+
,Cs

+
> 
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NH4
+
> Co

2+
, ενώ οι Papastergios et al. (2017) αναφέρουν σειρά επιλεκτικότητας: Cs

+
> 

Pb
2+

> Cu
2+

> Zn
2+

> Cd
2+

> Mn
2+

. 

 

Πίνακας 4. Μεταβολή του pH 24 ώρες μετά τη προσθήκη 0,0500 g από τα 

εξεταζόμενα υλικά. 

Φυσικός Κρύσταλλος ευλανδίτη (HEU1) Ζεολιθοφόρος τόφφος ΝΑ11 
pHinit 

pHequil Βάρος (g) pHequil Βάρος (g) 

2,3 0,0501 2,1 0,0506 2,0 

7,2 0,0503 6,6 0,0502 4,0 

7,2 0,0504 6,6 0,0504 6,0 

7,7 0,0502 7,4 0,0505 8,0 

7,9 0,0506 7,7 0,0507 10,0 

11,2 0,0503 11,3 0,0500 12,0 

 

Όπως προκύπτει από τον Πίν. 4 και την Εικ. 22, η δέσμευση του Cs και από τα 

δύο δείγματα που εξετάστηκαν δεν επηρεάζεται σημαντικά από το αρχικό pH των 

διαλυμάτων. Σε αυτό συμβάλλει η συμπεριφορά του καισίου στα υδατικά διαλύματα 

που σε όλες τις συνθήκες pH το συναντάμε μόνο με την ιοντική του μορφή Cs
+ 

. Aυτό 

σημαίνει ότι η δέσμευση του Cs είναι ανεξάρτητη από τη συμπεριφορά του 

προσροφητικού υλικού στις διάφορες τιμές pH. Η παρατήρηση αυτή, είναι ιδιαίτερα 

σημαντική γιατί δείχνει ότι τα εξεταζόμενα υλικά είναι κατάλληλα για εφαρμογή σε 

περιπτώσεις απομάκρυνσης ραδιενεργού Cs
+
 από διαλύματα με πολύ χαμηλό ή υψηλό 

pH, χωρίς να αλλοιωθεί η δομή και τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά τους. Αυτό το 

τελευταίο ενισχύεται από τον επαμφοτερίζον χαρακτήρα που παρουσιάζουν οι 

περιεχόμενοι ζεόλιθοι τύπου-ΗΕU και των δύο εξεταζόμενων υλικών ρυθμίζοντας το 

pH από την περιοχή 4 έως 10 προς το ουδέτερο (τιμές pH που μετρήθηκαν μεταξύ 6,6 

και 7,9) ενεργώντας είτε ως αποδέκτες είτε ως δότες πρωτονίων. Οι Filippidis et al. 

(1996) και Filippidis & Kantiranis (2007) παρατήρησαν ότι σε περιπτώσεις όξινων 

διαλυμάτων η προσθήκη υλικού πλούσιο σε ζεόλιθο αυξάνει την τιμή του pH στο 

διάλυμα και αντίστοιχα σε αλκαλικά διαλύματα παρατηρείται μείωση της τιμής του pH. 

Σε όξινες συνθήκες το pH του διαλύματος επαναφερόταν σε ισορροπία ταχύτερα από 

ότι σε αλκαλικές. Πρέπει να αναφερθεί ότι η παρατεταμένη κατεργασία ζεόλιθων σε 

πολύ όξινα διαλύματα έδειξε ότι αυτοί δεν είναι ιδιαίτερα ανθεκτικοί (π.χ Charistos et 

al. 1997, Filippidis et al. 1996). 
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Η αύξηση της τιμής του pH σε όξινα διαλύματα αποδίδεται κυρίως στους 

δεσμούς πρωτονίων στις επιφανειακές βασικές ενεργές θέσεις Lewis ( >Al-OH + H
+
→ 

AlOH
+

2) και σε μικρότερο βαθμό στην απορρόφηση H
+
 μέσω της ιοντοανταλλαγής. Σε 

αλκαλικά διαλύματα η μείωση της τιμής του pH οφείλεται στην απομάκρυνση 

πρωτονίων από την επιφάνεια των όξινων ενεργών θέσεων Broensted (>Si-OH + OH
¯ 

→Si-OH(OH
¯
) = SiO + H2O (Stumm 1992) ή ακόμα στην αποκόλληση πρωτονίων από 

τα μόρια του νερού που περιβάλλουν τα ανταλλάξιμα κατιόντα. 

Εικόνα 22. Μεταβολή του pH μετά τη χρήση του κλινοπτιλολιθικού ζεολιθικού τόφφου 

(NA11) και φυσικού κρυστάλλου ευλανδίτη (HEU1) σε σύγκριση με το αρχικό pH των 

υδατικών διαλυμάτων ραδιενεργού Cs. 

 

Γενικά, εξαιτίας της ύπαρξης στη δομή των ζεόλιθων των όξινων και βασικών 

κατά Broested και Lewis ενεργών θέσεων, αυτοί αντιδρούν σε υδατικά περιβάλλοντα 

με οποιοδήποτε θετικά ή αρνητικά φορτισμένο χημικό στοιχείο ή οργανική ένωση 

ακόμα και με μόρια στην αέρια κατάσταση. Στις ακραίες τιμές pH των αρχικών 

διαλυμάτων ραδιενεργού καισίου pH2 (Η
+
 = 0,01 Μ) και pH12 (Η

+
 = 10

-11
 Μ) δεν 

παρατηρήθηκε σημαντική μεταβολή μετά την κατεργασία με τα εξεταζόμενα υλικά με 

τάση στο αλκαλικό pH και τα δύο εξεταζόμενα υλικά να συμπεριφέρονται λίγο 

καλύτερα. Σύμφωνα με τους Filippidis et al. (1996), Charistos et al. (1997) και 
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Filippidis&Kantiranis (2007) οι αλληλεπιδράσεις με το Η
+
 προσβάλλουν ολόκληρο το 

κρύσταλλο του ζεόλιθου, ενώ αντίθετα η απομάκρυνση του OH
¯
 προσβάλλει κυρίως τις 

επιφανειακές του θέσεις.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5: ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Για την εκπόνηση της παρούσης μεταπτυχιακής διατριβής συλλέχθηκε δείγμα 

ζεολιθικού τόφφου από συγκεκριμένα συνεχόμενα στρώματα στη θέση Ρέμα Ντρίστα 

των Πετρωτών του Νομού Έβρου (ΝΑ11). Επίσης, μελετήθηκε καθαρός φυσικός 

κρύσταλλος ευλανδίτη (HEU1) από τη συλλογή του Τομέα Ορυκτολογίας-

Πετρολογίας-Κοιτασματολογίας του Τμήματος Γεωλογίας, ΑΠΘ. 

Στα εξεταζόμενα δείγματα έγινε μικροσκοπική μελέτη σε πολωτικό και 

ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης, ορυκτολογική μελέτη με περιθλασιμετρία 

ακτίνων-Χ, υπολογισμός της δεσμευτικής ικανότητας με τη μέθοδο του κορεσμού σε 

οξικό αμμώνιο (AMAS) και τέλος πειράματα δέσμευσης ραδιενεργού καισίου. 

Από την μικροσκοπική μελέτη προέκυψε ότι ο ιστός του ζεολιθικού τόφφου είναι 

πορφυριτικός. Παρατηρήθηκαν κρύσταλλοι ζεόλιθου εντός και εκτός των υαλωδών 

σφαιριδίων (shards). Περιφερειακά του σχηματισμού των ζεόλιθων, εντοπίστηκε η 

ανάπτυξη λεπτομερών κρυστάλλων αργιλικού υλικού. Επίσης αναγνωρίστηκαν ορυκτά 

όπως: μαρμαρυγίες (βιοτίτης-μοσχοβίτης), άστριοι (σανίδινα-πλαγιόκλαστα), χαλαζίας, 

σελαδονίτης, θραύσματα και υαλώδης μάζα και ίχνη αμφίβολου. 

Τα αποτελέσματα της περιθλασιμετρίας ακτίνων-Χ του ζεολιθικού τόφφου 

(NA11) έδειξαν ότι η περιεκτικότητα του σε ζεόλιθο τύπου-HEU είναι 86% κ.β, σε 

μαρμαρυγίες + αργιλικά ορυκτά 4%κ.β, σε χαλαζία 4% κ.β, σε χριστοβαλίτη 2% κ.β. 

και σε αστρίους 4% κ.β. Ενώ τα αποτελέσματα του δείγματος HEU1 έδειξαν ότι 

αποτελείται από καθαρό ζεόλιθου τύπου-HEU. 

Οι αναλύσεις της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας απέδειξαν ότι ο περιεχόμενος 

ζεόλιθος τύπου-HEU του δείγματος NA11 είναι Ca-ούχος κλινοπτιλόλιθος γιατί έχει 

αυξημένα ποσοστά Κ και Ca στα ανταλλάξιμα κατιόντα, ενώ ο ακριβής χημικός του 

τύπος είναι: Ca1.8 K1.0 Mg0.7 Na0.5 Al6.4 Si29.5 O72·21H2O. Αντίστοιχα οι αναλύσεις στον 

καθαρό φυσικό κρύσταλλο έδειξαν ότι πρόκειται για κρύσταλλο ευλανδίτη επειδή το 

περιεχόμενο ανταλλάξιμο κατιόν που κυριαρχεί είναι το Ca. Ο χημικός τύπος του 

ευλανδίτη βρέθηκε να είναι: Ca3.6Na1.0Κ0,2Sr0.2Ba0.1Al8.1Si27.6O72 ·21H2O. 

Όσον αφορά τις μετρήσεις της δεσμευτικής ικανότητας με τη μέθοδο AMAS και 

τα δύο εξεταζόμενα υλικά παρουσιάζουν υψηλές τιμές. Συγκεκριμένα, για το ζεολιθικό 

τόφφο ΝΑ11 μετρήθηκε τιμή 231meq/100g, ενώ για τον ευλανδίτη 296meq/100g. 
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Τα αποτελέσματα των μετρήσεων της φασματοσκοπίας ακτίνων-γέδειξαν ότι ο 

ζεολιθικός τόφφος παρουσιάζει υψηλότερη ικανότητα δέσμευσης καισίου σε αντίθεση 

με τον καθαρό κρύσταλλο ευλανδίτη. Αυτό αποδίδεται στις διαφορετικές ποσότητες 

ανταλλάξιμων κατιόντων που περιέχουν τα εξεταζόμενα υλικά, καθώς και στις 

πλεγματικές θέσεις που αυτά τα κατιόντα καταλαμβάνουν στην δομή του ζεόλιθου 

τύπου-HEU. Επίσης, η δέσμευση του ραδιενεργού καισίου διαπιστώθηκε ότι δεν 

επηρεάζεται σημαντικά από τις τιμές pH των αρχικών διαλυμάτων στο εύρος pH 2-12. 

Τέλος, από τη συνολική αξιολόγηση του ζεολιθικού τόφφου ΝΑ11, διαπιστώθηκε 

ότι πρόκειται για υψηλής ποιότητας ζεολιθικό πέτρωμα. Η ορυκτολογική-ορυκτοχημική 

σύσταση του περιεχόμενου Ca-ούχου κλινοπτιλόλιθου, η αυξημένη ικανότητά του να 

ανταλλάσσει ιόντα, αλλά και η αποτελεσματικότερη δέσμευση ραδιενεργού Cs σε 

σύγκριση με τον καθαρό κρύσταλλο, καθιστούν το ζεολιθικό τόφφο ΝΑ11 κατάλληλο 

για ποικίλες περιβαλλοντικές, γεωργικές και βιομηχανικές εφαρμογές και ιδιαίτερα στη 

δέσμευση και καθήλωση ραδιονουκλιδίων.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Μελετήθηκε δείγμα ζεολιθικού τόφφου από συγκεκριμένα συνεχόμενα στρώματα 

στη θέση Ρέμα Ντρίστα των Πετρωτών του Νομού Έβρου (ΝΑ11) και δείγμα καθαρού 

φυσικού κρυστάλλου ευλανδίτη (HEU1)από τη συλλογή του Τομέα Ορυκτολογίας-

Πετρολογίας-Κοιτασματολογίας του Τμήματος Γεωλογίας, Α.Π.Θ.Η ορυκτολογία των 

δειγμάτων μελετήθηκε μικροσκοπικά με τη χρήση πολωτικού μικροσκοπίου σε λεπτές 

στιλπνές τομές. Στη τομή NA11 αναγνωρίστηκε η ανάπτυξη πινακοειδών κρυστάλλων 

ζεόλιθου εντός και εκτός των σφαιριδίων υάλου (shard). Επίσης παρατηρήθηκαν 

μαρμαρυγίες + αργιλικά ορυκτά (βιοτίτης, μοσχοβίτης, σελαδονίτης), χαλαζίας, άστριοι 

(σανίδινα, πλαγιόκλαστα), θραύσματα και υαλώδης μάζα και ίχνη αμφίβολου.Η μελέτη 

με τη μέθοδο της περιθλασιμετρίας ακτίνων-X έδειξε ότι το δείγμα NA11 περιέχει 

τύπο-HEU ζεόλιθο σε ποσοστό 86% κ.β., μαρμαρυγίες + αργιλικά ορυκτά 4% κ.β., 

χαλαζία 4% κ.β., χριστοβαλίτη 2% κ.β και αστρίους 4% κ.β., ενώ για το δείγμα HEU1 

είναι καθαρός κρύσταλλος ευλανδίτη. Η ορυκτοχημεία προσδιορίστηκε με τη μέθοδο 

της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας (SEM-EDS). Ο ζεόλιθος του δείγματος NA11 είναι 

πλούσιος σε Caκλινοπτιλόλιθος με χημικό τύπο Ca1.8 K1.0 Mg0.7 Na0.5 Al6.4 Si29.5 

O72·21H2O, ενώ ο ζεόλιθος του δείγματοςHEU1 είναι ευλανδίτης με χημικό τύποCa3.6 

Na1.0 Κ0,2 Sr0.2 Ba0.1 Al8.1 Si27.6 O72 ·21H2O.Η δεσμευτική ικανότητα των δειγμάτων 

μετρήθηκε με τη μέθοδο AMAS (Ammonium Acetate Saturation). Τα δύο εξεταζόμενα 

υλικά παρουσιάζουν υψηλή δεσμευτική ικανότητα, για το ζεολιθικό τόφφο ΝΑ11 

μετρήθηκε η τιμή 231meq/100g, ενώ για τον ευλανδίτη (HEU1) 296meq/100g.Για τον 

προσδιορισμό της δέσμευσης του ραδιενεργού Cs, χρησιμοποιήθηκε διάλυμα νιτρικού 

καισίου (CsNO3) συγκέντρωσης 500 mg/L, ιχνοθετημένο με μικρή ποσότητα 

ραδιενεργού Cs (
137

Cs), σε τιμές pH από 2 έως 12. Η δέσμευση του ραδιενεργού Cs από 

τα δύο υλικά πραγματοποιήθηκε με τη χρήση της μεθόδου φασματοσκοπίας ακτίνων-γ. 

Ο ζεολιθικός τόφφος παρουσιάζει υψηλότερη ικανότητα δέσμευσης ραδιενεργού 

καισίου σε αντίθεση με τον καθαρό κρύσταλλο ευλανδίτη, ενώ η δέσμευση του 

ραδιενεργού καισίου δεν επηρεάζεται σημαντικά από τις τιμές pH των αρχικών 

διαλυμάτων στο εύρος pH 2-12. Ο κλινοπτιλολιθικός ζεολιθικός τόφφος ΝΑ11 είναι 

κατάλληλο για ποικίλες περιβαλλοντικές, γεωργικές και βιομηχανικές εφαρμογές. 
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COMPARATIVE STUDY OF THE UPTAKE ABILITY OF 

RADIOACTIVE CESIUM BETWEEN MINERΑL AND HEU-TYPE 

ZEOLITIC TUFF (CLINΟPTILOLITE-HEULANDITE) 

 

By Christina Mytiglaki 

 
(MSc-thesis, Department of Mineralogy-Petrology-Economic Geology,School of 

Geology, Faculty of Sciences, Aristotle University of Thessaloniki, Greece) 

 

Specific continuous layers of zeolitic tuff in Ntrista stream location of Petrota area 

of Evros region (NA11) and pure natural crystals of heulandite (HEU1) from the 

collection of the Department of Mineralogy-Petrology-Economic Geology, School of 

Geology, Aristotle University of Thessaloniki, have been investigated. The 

mineralogical composition of the samples has been investigated by polarized and 

reflected light microscopy. Sample NA11 contains tabular crystals of zeolite inside and 

outside the glass shards. Furthermore micas + clay-minerals (biotite, muscovite, 

celadonite), quartz, feldspars (sanidine, plagioclase), fragments and vitreous mass and 

traces of amphibole, were also observed. The X-Ray Diffraction analyses showed that 

the sample NA11 consists of 86wt% HEU-type zeolite, 4 wt% micas+ clay-minerals, 4 

wt% quartz,2wt% christobalite and 4 wt% feldspars, while the sample HEU1 is pure 

heulandite crystal. The mineral-chemistry was determined by SEM-EDS microanalyses. 

The zeolite of the NA11 sample is Ca-rich clinoptilolite and its chemical formulae 

isCa1.8K1.0Mg0.7Na0.5Al6.4Si29.5O72· 21H2O, while the zeolite of the sample HEU1 is 

heulandite and its chemical formulae isCa3.6Na1.0Κ0,2Sr0.2Ba0.1Al8.1Si27.6O72·21H2O. The 

uptake ability of the samples was measured by the AMAS method (Ammonium Acetate 

Saturation). The two examined materials show high uptake ability. The measured value 

for the zeolitic tuff NA11 is 231 meq/100g, while for the heulandite (HEU1) 296 

meq/100g. For the determination of the cesium sorption a CsNO3 solution 

(concentration 500 mg/L), labelled with small activity of 
137

Cs, and pH 2-12 was used. 

The sorption of the caesium by the two materials, was determined by measuring the 

gamma radiation emitted by the 
137

Cs tracer. The zeolitic tuff presents higher uptake 

ability of radioactive caesium than the pure heulandite crystal, whereas the sorption of 

radioactive caesium is not significantly affected by the pH values of the initial solutions 

in the range pH 2-12.The clinoptilolitic zeolitic tuff NA11 is suitable material for 

various environmental, agricultural and industrial applications. 
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