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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

΢ηελ ελ ζέκαηη εξγαζία εμεηάδεηαη ε εθαξκνγή ζπγθεθξηκέλσλ κεζόδσλ 
ελόξγαλεο αλάιπζεο (TGA θαη XRD), ζε ζπλδπαζκό κε ηελ ηππηθή ρεκηθή 
αλάιπζε, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ελώζεσλ ηνπ αζβεζηίνπ νη νπνίεο 
ζπλεηζθέξνπλ ζηηο εθπνκπέο ηνπ CO2. Η αξρηθή θάζε ηεο έξεπλαο 
επηθεληξώλεηαη ζηελ θεξακνπξγηθή βηνκεραλία θαη πεξηιακβάλεη ηε 
ζπιινγή δεηγκάησλ θεξακηθήο κάδαο (πξώηε ύιε αλακεκεηγκέλε κε λεξό 
πξηλ από νπνηαδήπνηε κεραληθή ή ζεξκηθή θαηεξγαζία) από πθηζηάκελε 
βηνκεραληθή κνλάδα θαη ηε ρεκηθή, ζεξκηθή θαη νξπθηνινγηθή αλάιπζε 
απηώλ. Σα απνηειέζκαηα θαηαδεηθλύνπλ αθελόο ηελ παξνπζία κόλν ηνπ 
αζβεζηίνπ σο αλζξαθηθνύ άιαηνο αιιά θαη ηελ ζπκκεηνρή ηνπ CaCO3 ζε 
πνζνζηό πεξί ην 50% επί ηεο κάδαο ηνπ ζπλνιηθνύ αζβεζηίνπ. Σν γεγνλόο 
απηό δηαθνξνπνηεί θαηά πνιύ ηελ πνζόηεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα 
πνπ δηνρεηεύεηαη ζηελ αηκόζθαηξα ζε ζρέζε κε εθείλε πνπ ππνινγίδεηαη κε 



 

ρξήζε ηεο ζπλνιηθήο πνζόηεηαο ηνπ αζβεζηίνπ, ε νπνία πξνθύπηεη από ηα 
απνηειέζκαηα ηεο ρεκηθήο αλάιπζεο θαη κόλν.  

 

ΔΗ΢ΑΓΧΓΖ 

΢ύκθσλα κε ηε ζπλζήθε ηνπ Κηόην θαη ηε Νέα Δπξσπατθή θαη Δζληθή 
Ννκνζεζία (Οδεγίεο 2003/87/EΚ 2004/16/ΔΚ, 2007/589/ΔΚ θαη ΗΠ 
54409/2632), νη βηνκεραληθέο κνλάδεο είλαη ππνρξεσκέλεο λα πξνβαίλνπλ 
ζηελ πιήξε παξαθνινύζεζε ησλ εθπνκπώλ αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ θαη 
ζηελ ππνβνιή αληίζηνηρσλ εθζέζεσλ, ζε εηήζηα βάζε. Ο πξνζδηνξηζκόο 
ηεο πνζόηεηαο ηνπ CO2 ην νπνίν θαη θαηαιήγεη ζηε αηκόζθαηξα, βαζίδεηαη 
θπξίσο ζε πξόηππεο εμηζώζεηο θαη ππνινγηζκνύο, νη παξάκεηξνη ησλ 
νπνίσλ θαζνξίδνληαη επαθξηβώο από ηηο αληίζηνηρεο θαηεπζπληήξηεο 
γξακκέο ηεο Δ.Δ. θαη κε βάζε ηελ Βέιηηζηε Βηνκεραληθή Πξαθηηθή. Κάζε 
βηνκεραληθή κνλάδα είλαη θαηαρσξεκέλε ζε έλα Δζληθό ΢ρέδην Καηαλνκήο 
ησλ Ρύπσλ (Y.ΠΔ.ΥΩ.ΓΔ, 2005), κε βάζε ην νπνίν ιακβάλεη ρώξα αγνξά 
(ζε πεξίπησζε ππέξβαζεο ηνπ νξίνπ) ή πώιεζε ηόλσλ δηνμεηδίνπ ηνπ 
άλζξαθα κεηαμύ ησλ ππόρξεσλ εγθαηαζηάζεσλ. 

Έλαο από ηνπο θιάδνπο νη νπνίνη ππόθεηηαη ζε έιεγρν θαη παξαθνινύζεζε 
αλαθνξηθά κε ηηο εθπνκπέο ηνπ CO2 είλαη θαη ν θιάδνο ηεο Κεξακνπνηίαο. 
Οη εθπνκπέο ζηνλ ελ ιόγσ θιάδν ζρεηίδνληαη κε δύν βαζηθέο πεγέο: 

1. Σηο εθπνκπέο θαύζεο από ηελ θαηαλάισζε θαπζίκσλ (θπξίσο 
καδνύη, πγξαέξην θαη πεηξειατθό θσθ) γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο 
θαηά ηηο δηαδηθαζίεο μήξαλζεο θαη πύξσζεο ηνπ πξντόληνο 

2. Σηο εθπνκπέο δηεξγαζίαο πνπ πξνθύπηνπλ από ηελ απνζύλζεζε 
αλζξαθηθώλ αιάησλ, νξγαληθνύ άλζξαθα θαη άιισλ πξνζζέησλ 
(π.ρ. πεηξειατθνύ θσθ, άιισλ νξγαληθώλ πξνζζέησλ) πνπ 
πεξηέρνληαη ζηελ αξγηιηθή πξώηε ύιε 

Η παξνύζα εξεπλεηηθή πξνζπάζεηα επηθεληξώλεηαη ζηηο εθπνκπέο 
δηεξγαζίαο θαη εηδηθόηεξα ζηελ δηάζπαζε ηνπ CaCO3 πνπ πεξηέρεηαη ζηελ 
πξώηε ύιε. Η πξαθηηθή ησλ πεξηζζνηέξσλ βηνκεραληώλ έρεη λα θάλεη κε 
ηελ δηεμαγσγή ρεκηθήο θαη κόλν αλάιπζεο θαη πξνζδηνξηζκό ησλ αιθαιίσλ 
θαη αιθαιηθώλ γαηώλ (θπξίσο αζβεζηίνπ θαη καγλεζίνπ) πνπ πεξηέρνληαη 
ζηελ πξώηε ύιε. Αθνινπζεί κεηαηξνπή ηεο ζπλνιηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ 
ελ ιόγσ ζηνηρείσλ ζε δηνμείδην ηνπ άλζξαθα κε βάζε ηε ζηνηρεηνκεηξία ηεο 
αληίδξαζεο δηάζπαζεο.  



 

΢ηελ παξνύζα εξγαζία, θαηαδεηθλύεηαη ε ρξεζηκόηεηα ηεο δηεμαγσγήο 
ζεξκηθήο θαη νξπθηνινγηθήο αλάιπζεο, ζε ζπλδπαζκό κε ηελ αληίζηνηρε 
ρεκηθή, πξνθεηκέλνπ γηα ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκό ηεο πνζόηεηαο ηνπ 
δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα πνπ δηνρεηεύεηαη ζηελ αηκόζθαηξα, κε δεδνκέλν 
όηη κέξνο θαη κόλν ηεο πνζόηεηαο ησλ αιθαιηθώλ γαηώλ είλαη παξόλ σο 
αλζξαθηθό άιαο. 

 

ΤΛΗΚΑ ΚΑΗ ΜΔΘΟΓΟΛΟΓΗΔ΢ 

Σα πξνο εμέηαζε πιηθά πξνέξρνληαη από πθηζηάκελε κνλάδα παξαγσγήο 
θεξακηθώλ πξντόλησλ ζηελ πεξηνρή ηεο Σξηπόιεσο. Η πξώηε ύιε (ρώκα 
αξγηιηθήο ζύζηαζεο), από ηξνθνδνηηθό κεράλεκα, κέζσ κεηαθνξηθήο 
ηαηλίαο, νδεγείηαη ζε πξέζζα, ηα δε παξαγόκελα πγξά ηνύβια παθεηάξνληαη 
θαη κεηαθέξνληαη κε βαγόληα ζην μεξαληήξην, πξνο μήξαλζε ζηνπο 100

0
C 

θαη θαηόπηλ ζην θνύξλν όπνπ ε κεγίζηε ζεξκνθξαζία θζάλεη ηνπο 900
0
 C. 

΢ηελ πξώηε ύιε πξνζηίζεηαη θαη πνζόηεηα Petroleum – Coke, γηα ηελ 
βειηίσζε ησλ ζπλζεθώλ θαύζεο. Σα πξνο εμέηαζε δείγκαηα (2 ζεηξέο, S1 
θαη S2, εθάζηε από 5 δείγκαηα) αθνξνύλ ζε πνζόηεηα πιηθνύ από ηελ λσπή 
(πξηλ εηζέιζεη ζην μεξαληήξην ή ππνζηεί νπνηαδήπνηε κεραληθή ή ζεξκηθή 
θαηεξγαζία) θεξακηθή κάδα.  

Η πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη ηα αθόινπζα δηαθξηηά ζηάδηα: 

 Γηεμαγσγή ρεκηθήο αλάιπζεο θαηά ASTM E885-88 (reapproved 
1996) θαη ASTM E886-94, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηνπ ζπλνιηθνύ 
αζβεζηίνπ, καγλεζίνπ. Oη ζπγθεληξώζεηο κεηξήζεθαλ κε 
Φαζκαηνθσηόκεηξν Αηνκηθήο Απνξξόθεζεο κε Φιόγα (AAS, 
Perkin Elmer 3300). 

 Γηεμαγσγή νξπθηνινγηθήο αλάιπζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ ησλ 
αλζξαθηθώλ αιάησλ κε Πεξίζιαζε Αθηίλσλ Υ (Siemens 500 D-500 
Diffractionmeter). 

 Γηεμαγσγή Θεξκηθήο Βαξπκεηξηθήο Αλάιπζε (κέρξη ηνπο 1000°C) 
κε ρξήζε ηνπ νξγάλνπ Mettler TGA/STDA 851

C
  

 



 

ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΚΑΗ ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΧΝ 

Σα απνηειέζκαηα ησλ ρεκηθώλ αλαιύζεσλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 1. 
Σα εμεηαδόκελα δείγκαηα αλαθέξνληαη σο S1 θαη S2. 

 S1 S2 Μέζε Σηκή 

CaO (% θαηά 
βάξνο) 

13,37 12,64 13,01 

MgO (% θαηά 
βάξνο) 

nd nd - 

*nd: non detectable 

Παξαηεξείηαη ε απνπζία ηνπ καγλεζίνπ από ηα εμεηαδόκελα δείγκαηα, 
γεγνλόο πνπ επηβεβαηώλεηαη θαη από ηελ νξπθηνινγηθή αλάιπζε πνπ 
εθπνλείηαη ζε επόκελν ζηάδην. 

΢ηνλ Πίλαθα 2 παξνπζηάδεηαη κία ζύλνςε ησλ ελώζεσλ ηνπ αζβεζηίνπ, νη 
νπνίεο αληρλεύζεθαλ κε ηελ πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ: 

Πίλαθαο 2: Δλώζεηο αζβεζηίνπ πνπ αληρλεύνληαη κε Υ-Ray Diffraction 
Analysis 

Υεκηθόο Σύπνο Έλωζε 

CaCO3 Καιζίηεο 

Ca(OH)2 Πνξηιαληίηεο 

Γελ αληρλεύζεθε θάπνηα έλσζε ηνπ καγλεζίνπ ή άιινπ αλζξαθηθνύ άιαηνο 
ζηα εμεηαδόκελα δείγκαηα. 

΢ηνλ Πίλαθα 3 παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά ηα απνηειέζκαηα ηεο 

ζεξκνβαξπηνκεηξηθήο αλάιπζεο (ASTM E 1868-97, E 1953-98, E 1131-98, 

E 473-00, E 1142-97) 



 

Πίλαθαο 3. Γεδνκέλα ζεξκνβαξπηνκεηξηθήο αλάιπζεο δεηγκάησλ ηνύβινπ 

Γείγκαηα 

Απώιεηα κάδαο (% θ.β.) 

Θερμοκρασιακή περιοτή 

25-100ºC 100-330ºC 330-450ºC 600-1000ºC 25-1000ºC 

% 

Απώιεηα 

Βάξνπο  

S1 

0,59 1,55 2,83 3,06 8,03 

% 

Απώιεηα 

Βάξνπο  

S2 

0,69 1,58 2,72 2,85 7,83 

 

Από ηελ εξκελεία ησλ δεδνκέλσλ ηνπ Πίλαθα 3, ζεκεηώλνληαη νη 
αθόινπζεο παξαηεξήζεηο (Carleer et al, 1998): 

 Η απώιεηα βάξνπο από 25 - 100°C (0,59 θαη 0.69%) αθνξά ζηελ 
πεξηερόκελε ζηα δείγκαηα θπζηθή πγξαζία 

 Η απώιεηα βάξνπο από 100 - 330°C (1,55 θαη 1,58%) αθνξά ζηε 
απώιεηα ηνπ ρεκηθώο δεζκεπκέλνπ ύδαηνο πνπ πθίζηαηαη ζηα 
αξγηινππξηηηθά νξπθηά ηεο θεξακηθήο κάδαο 

 Η απώιεηα βάξνπο από 330 - 450°C (2,83 θαη 2,72%) αθνξά ζηελ 
δηάζπαζε ηνπ πδξνμεηδίνπ ηνπ αζβεζηίνπ ζύκθσλα κε ηελ 
αληίδξαζε (1), κε δεδνκέλν όηη από ηελ νξπθηνινγηθή αλάιπζε ηνπ 
δείγκαηνο δελ δηαπηζηώλεηαη ε παξνπζία Mg(OH)2 θαη από ηελ 
αληίζηνηρε ρεκηθή δελ δηαπηζηώλεηαη ε παξνπζία ηνπ ζηνηρείνπ 
Mg: 

Ca(OH)2  CaO + H2O (1) 

 Η απώιεηα βάξνπο από 600 - 1000°C (3,06 θαη 2,85%) αθνξά ζηελ 
δηάζπαζε ηνπ αλζξαθηθνύ αζβεζηίνπ ζύκθσλα κε ηελ αληίδξαζε 



 

(2), κε δεδνκέλν όηη από ηελ νξπθηνινγηθή αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο 
δελ δηαπηζηώλεηαη ε παξνπζία MgCO3 θαη από ηελ αληίζηνηρε 
ρεκηθή δελ δηαπηζηώλεηαη ε παξνπζία ηνπ ζηνηρείνπ Mg: 

CaCO3  CaO + CO2 (2) 

Από ηα παξαπάλσ δεδνκέλα πξνθύπηεη ην ζπκπέξαζκα όηη από ηελ 
ζπλνιηθή απώιεηα βάξνπο ησλ ελώζεσλ ηνπ αζβεζηίνπ, κόλν ην 3,06 θαη ην 
2,85% (γηα S1 θαη S2 αληίζηνηρα) νθείιεηαη ζηελ δηάζπαζε ηνπ CaCO3 
πξνο δηνμείδην ηνπ άλζξαθα. ΢ύκθσλα κε ηε ζηνηρεηνκεηξία ηεο 
αληίδξαζεο, ε απώιεηα απηή αληηζηνηρεί ζε πεξηεθηηθόηεηεο ζε αλζξαθηθό 
αζβέζηην 6,95% γηα ην S1 θαη 6,47% γηα ην S2 ( κέζε ηηκή 6,71%). 
Λακβάλνληαο ππ’ όςε ηα απνηειέζκαηα ηεο ρεκηθήο αλάιπζεο, κόλν ην 
51,6% ηνπ ζπλνιηθνύ αζβεζηίνπ εκθαλίδεηαη κε ηε κνξθή αλζξαθηθνύ 
άιαηνο θαη ζπλεπώο, κόλν ην ελ ιόγσ πνζνζηό ζπλεηζθέξεη ζηηο εθπνκπέο 
ησλ αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ. 

Σν CO2 από ηα αλζξαθηθά άιαηα θαη από ηνλ άλζξαθα άιισλ πιηθώλ 
εηζξνήο ππνινγίδεηαη κε ηε ρξήζε κεζόδνπ ππνινγηζκνύ, ε νπνία βαζίδεηαη 
ζηελ πνζόηεηα αλόξγαλνπ θαη νξγαληθνύ άλζξαθα ησλ πξώησλ πιώλ πνπ 
ππέζηε κεηαηξνπή θαηά ηε δηεξγαζία. Ο ππνινγηζκόο βαζίδεηαη ζηελ 
εηζξνή άλζξαθα (νξγαληθνύ θαη αλόξγαλνπ) κέζσ θάζε ζρεηηθήο πξώηεο 
ύιεο. Σα δεδνκέλα δξαζηεξηόηεηαο, ν ζπληειεζηήο εθπνκπώλ θαη ν 
ζπληειεζηήο κεηαηξνπήο αλαθέξνληαη ζηελ ίδηα θαηάζηαζε ηνπ πιηθνύ, 
θαηά πξνηίκεζε ηελ μεξά. 

Υξεζηκνπνηείηαη ν αθόινπζνο ηύπνο ππνινγηζκνύ: 

εθπνκπέο CO2 [tCO2] = ΢ {δεδνκέλα δξαζηεξηόηεηαο * ζπληειεζηήο 
εθπνκπώλ * ζπληειεζηήο κεηαηξνπήο}, όπνπ:  

 Γεδνκέλα Γξαζηεξηόηεηαο: Η πνζόηεηα θάζε ζρεηηθήο πξώηεο 
ύιεο ή πξνζζέηνπ [t] πνπ θαηαλαιώζεθε θαηά ηελ πεξίνδν 
αλαθνξάο (1 έηνο). 

 ΢πληειεζηήο εθπνκπώλ: Υξεζηκνπνηείηαη ν ζηνηρεηνκεηξηθόο 
ζπληειεζηήο 0,440 [tCO2/tCaCO3] 

 ΢πληειεζηήο Μεηαηξνπήο: Η πνζόηεηα αλζξαθηθώλ αιάησλ 
θαη ινηπώλ κνξθώλ άλζξαθα πνπ εμέξρεηαη από ηνλ θιίβαλν σο 
ζπζηαηηθό ησλ πξντόλησλ ζεσξείηαη κεδεληθή κε ζπληεξεηηθή 
παξαδνρή, δει. παξαδνρή πιήξνπο πύξσζεο θαη νμείδσζεο, ε 
νπνία εθθξάδεηαη κε ζπληειεζηή κεηαηξνπήο ίζν κε 1. 



 

΢ύκθσλα κε ηα δεδνκέλα παξαγσγήο ηεο βηνκεραληθήο κνλάδαο, ε 
ζπλνιηθή πνζόηεηα πξώηεο ύιεο (θεξακηθήο κάδαο) πνπ θαηαλαιώζεθε 
αλέξρεηαη ζε 90.731 ηόλνπο. 

Με ρξήζε κόλν ηεο ρεκηθήο αλάιπζεο (πξαθηηθή πνπ εθαξκόδεηαη ζηελ 
ζπληξηπηηθή πιεηνςεθία ησλ βηνκεραληθώλ κνλάδσλ), νη εθπνκπέο ηνπ CO2 
ππνινγίδνληαη σο αθνινύζσο: 

εθπνκπέο CO2 [tCO2] = 90.731 Υ 0,1301Υ 0,440 Υ 1 = 5193 tCO2 

Με ην ζπλδπαζκό ρεκηθήο, νξπθηνινγηθήο θαη ζεξκνβαξπκεηξηθήο 
αλάιπζεο, νη εθπνκπέο CO2 ππνινγίδνληαη σο αθνινύζσο: 

εθπνκπέο CO2 [tCO2] = 90.731 Υ 0,0671 Υ 0,440 Υ 1 = 2678 tCO2 

΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

Από ηα απνηειέζκαηα πνπ πξνθύπηνπλ από ην ζπλδπαζκό ρεκηθήο, 
νξπθηνινγηθήο θαη ζεξκνβαξπηνκεηξηθήο αλάιπζεο ζε δείγκαηα λσπήο 
θεξακηθήο κάδαο πξνεξρόκελεο από κνλάδα παξαγσγήο θεξακηθώλ 
πξντόλησλ, θαηαδεηθλύεηαη όηη ε παξνπζία ηνπ αζβεζηίνπ σο αλζξαθηθνύ 
άιαηνο θπκαίλεηαη ζε πνζνζηό 50 % πεξίπνπ ηνπ ζπλνιηθνύ αζβεζηίνπ. Σν 
γεγνλόο απηό δηαθνξνπνηεί θαηά πνιύ ηελ πνζόηεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ 
άλζξαθα πνπ δηνρεηεύεηαη ζηελ αηκόζθαηξα ζε ζρέζε κε εθείλε πνπ 
ππνινγίδεηαη κε ρξήζε ηεο ζπλνιηθήο πνζόηεηαο ηνπ ελ ιόγσ ζηνηρείνπ. Σα 
ελ ιόγσ ζπκπεξάζκαηα θξίλνληαη εμαηξεηηθά ζεκαληηθά κε δεδνκέλε ηελ 
αλάγθε ζπκκόξθσζεο ησλ βηνκεραληθώλ κνλάδσλ αιιά θαη ηελ δηεμαγσγή 
αγνξαπσιεζίαο ησλ παξαγόκελσλ ηόλσλ CO2. 

ΑΝΑΦΟΡΔ΢ 

Απόθαζε 2007/589/ΔΚ πεξί ζεζπίζεσο θαηεπζπληεξίσλ γξακκώλ γηα ηελ 

παξαθνινύζεζε θαη ηελ ππνβνιή εθζέζεσλ ζρεηηθά κε ηηο εθπνκπέο αεξίσλ 

ζεξκνθεπίνπ θαη’ εθαξκνγή ηεο νδεγίαο 2003/87/EΚ ηνπ Δπξσπατθνύ 

Κνηλνβνπιίνπ θαη ηνπ ΢πκβνπιίνπ. 

 

Απόθαζε 2004/156/EK πεξί ζεζπίζεσο θαηεπζπληεξίσλ γξακκώλ γηα ηελ 

παξαθνινύζεζε θαη ηελ ππνβνιή εθζέζεσλ ζρεηηθά κε ηηο εθπνκπέο αεξίσλ 

ζεξκνθεπίνπ θαη' εθαξκνγή ηεο νδεγίαο 2003/87/ΔΚ ηνπ Δπξσπατθνύ 

Κνηλνβνπιίνπ θαη ηνπ ΢πκβνπιίνπ [κοινοποιηθείσα σπό τον αριθμό Ε(2004) 
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ΗΠ 54409/2632 (ΦΔΚ 1931Β’/ 27-12-2004). ΢ύζηεκα Δκπνξίαο 

Γηθαησκάησλ Δθπνκπήο Αεξίσλ ηνπ Θεξκνθεπίνπ ζε ζπκκόξθσζε κε ηηο 

δηαηάμεηο ηεο νδεγίαο 2003/87/ΔΚ «ζρεηηθά κε ηε ζέζπηζε ζπζηήκαηνο 

Δκπνξίαο Γηθαησκάησλ Δθπνκπήο Αεξίσλ ηνπ Θεξκνθεπίνπ εληόο ηεο 

Κνηλόηεηαο θαη ηξνπνπνίεζε ηεο νδεγίαο 96/61/ΔΚ ηνπ ΢πκβνπιίνπ» ηνπ 

΢πκβνπιίνπ ηεο 13εο Οθησβξίνπ 2003 θαη άιιεο δηαηάμεηο. 
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