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Περίληψη 
 
 Είναι πλέον ευρέως γνωστός ο φιλικότερος χαρακτήρας των 

λανθανίδων προς το περιβάλλον και ο µεγάλος αριθµός εφαρµογών τους στη 

χηµεία, όπου αντικαθιστά τα τοξικά µεταβατικά στοιχεία. Στον Ελληνικό χώρο 

το 1994 ανακαλύφθηκαν σπάνιες γαίες στα τεράστια κοιτάσµατα Ελληνικού 

βωξίτη του Παρνασσού. Οι ενώσεις των σπανίων γαιών έχουν πολύ µικρή 

τοξικότητα και περιορισµένη ικανότητα να διεισδύουν στην τροφική αλυσίδα. 

Τα τελευταία χρόνια παρατηρήθηκε αύξηση του ερευνητικού ενδιαφέροντος 

λόγω της ανάπτυξης των ιοντανταλλακτικών µεθόδων διαχωρισµού, που 

παρέχουν άλατα σπανίων γαιών σε χαµηλή τιµή και υψηλή καθαρότητα 

προσιτά τόσο στη βιοµηχανία όσο και στους ερευνητές. Έγινε λοιπόν εφικτή η 

αντικατάσταση τοξικών ενώσεων µεταβατικών στοιχείων σε χιλιάδες 

εφαρµογές από ενώσεις των σπανίων γαιών. Ειδικότερα στην πετροχηµική 

βιοµηχανία χρησιµοποιείται ποσότητα 1 kton καταλύτη οξειδίων των 

λανθανίδων ηµερησίως, και συγκεκριµένα στη διάσπαση των µοριακώς 

βαρύτερων κλασµάτων του πετρελαίου σε ελαφρότερα. Στους καταλυτικούς 

µετατροπείς των εξατµίσεων των αυτοκινήτων η προσθήκη CeO2 

βελτιστοποίησε θεαµατικά τη µείωση των ρύπων. Στους φωσφορίζοντες 

κόκκους απεικόνισης των οθονών των τηλεοράσεων και των ηλεκτρονικών 

υπολογιστών έγινε δυνατή η αντικατάσταση των ενώσεων καδµίου επίσης 

από ενώσεις λανθανίδων. Επίσης έγινε δυνατή η παραγωγή λαµπτήρων 

φθορισµού υψηλότερης ενεργειακής απόδοσης χρησιµοποιώντας χλωρίδια 

των λανθανίδων αντί του τοξικού υδραργύρου. Με τη χρήση 

τριφθοροµεθανοσουλφονικών αλάτων των λανθανίδων δόθηκε η ικανότητα 

στη χηµική βιοµηχανία να εκτελούνται νιτρώσεις αρωµατικών ενώσεων 

χρησιµοποιώντας µόνο τη στοιχειοµετρική ποσότητα νιτρικού οξέος χωρίς την 

παρουσία θειικού οξέος. Τέλος σύµπλοκα των λανθανίδων µε αµίδια 

υπερφθοροσουλφονικών αλάτων καθιστούν δυνατή την επίτευξη 

αντιδράσεων ακυλίωσης σε υπερκρίσιµο CO2 χωρίς τη χρήση οργανικού 

διαλύτη, µε υψηλές αποδόσεις και πλήρη ανάκτηση του καταλύτη  
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1.  Εισαγωγή 
 
 Με  τον  όρο  πράσινη  προσέγγιση  ενοούµε  τις  εφαρµογές  των  

λανθανίδων  που  είναι  φιλικότερες  προς  το  περιβάλλον  ή  που  

αντικαθιστούν  εφαρµογές  ρυπογόνες  για  το  περιβάλλον.  
Η Πράσινη Χηµεία επιδιώκει την βιώσιµη ανάπτυξη δηµιουργώντας 

χηµικά προϊόντα που δεν βλάπτουν την υγεία του ανθρώπου και το 

περιβάλλον,  χρησιµοποιώντας βιοµηχανικές διεργασίες που µειώνουν ή 

εξαλείφουν επικίνδυνα χηµικά και σχεδιάζοντας διεργασίες που 

ελαχιστοποιούν την παραγωγή αποβλήτων και την χρήση ενέργειας. Η 

Πράσινη Χηµεία συνεπώς προλαµβάνει τη ρύπανση, εξοικονώντας χρήµατα 

στην βιοµηχανία χρησιµοποιώντας σαφώς λιγότερη αφ’ ενός ενέργεια, και αφ’ 

ετέρου λιγότερα και ασφαλέστερα χηµικά µε αποτέλεσµα τη µείωση του 

κόστους του ελέγχου της ρύπανσης και της διάθεσης των αποβλήτων. 

Η Πράσινη Χηµεία παρ’ολες τις συνεπαγόµενες δυσκολίες είναι ελκυστική 

για την Χηµική Βιοµηχανία καθόσον τη µείωση των αποβλήτων και η εξάλειψη 

των τοξικών παραπροϊόντων σηµαίνουν οικονοµικό όφελος.  

Η σηµαντική ανάπτυξη της Πράσινης Χηµείας από το 1991 µέχρι 

σήµερα είχε οδηγό την νέα γνώση για το τι είναι επικίνδυνο και τι ακίνδυνο, 

την συνεχώς αυξανόµενη ικανότητα των χηµικών να διαχειρίζονται εκλεκτικά 

και επιτυχώς τις χηµικές ενώσεις σε µοριακό επίπεδο και τη συνακόλουθη 

δηµιουργία καταλλήλων µη-τοξικών ενώσεων καθώς επίσης το συνεχώς 

αυξανόµενο υψηλό κόστος που απαιτεί η χρήση και η διάθεση επικινδύνων 

ουσιών. 

 H παγκόσµια αποδοχή των στόχων και των αρχών  της Πράσινης 

Χηµείας σαν βασικών παραγόντων τηςν Βιώσιµης Ανάπτυξης συνιστά 

αναγνώριση του γεγονότος ότι οι χηµικοί σαν αρχιτέκτονες της ύλης έχουν την 

δύναµη και την ικανότητα να σχεδιάσουν  µη τοξικά προϊόντα αλλά και 

διεργασίες που δεν δηµιουργούν απόβλητα. Το σύνολο αυτής της γνώσης και 

η εφαρµογή της δεν αφορούν µόνο τους Χηµικούς.  

Η Πράσινη Χηµεία είναι διεπιστηµονική είναι σκέψη και αντίληψη που 

χρησιµοποιεί ότι ποιό σύγχρονο (Νανοχηµεία Ηχοχηµεία κ.α.). Οι αρχές της 

«πράσινης  χηµείας» είναι οι ακόλουθες 1: 
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1. Πρόληψη 
 Είναι προτιµότερο να προλαµβάνουµε τα απόβλητα από το να 

 κατεργαζόµαστε ή να καθαρίζουµε τα απόβλητα αφού σχηµατιστούν. 

 
2. Οικονοµία Ατόµων 
 Οι µέθοδοι σύνθεσης πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε όλα τα άτοµα 

 των προϊόντων ή όσον το δυνατόν περισσότερα να συµµετέχουν στο 

 τελικό προϊόν 

3. Λιγότερο επικίνδυνες χηµικές συνθέσεις 
 Σχεδιασµός συνθετικών µεθόδων ώστε να χρησιµοποιούν κα να 

 δηµιουργούν ουσίες που έχουν ελάχιστη ή καθόλου τοξικότητα στον 

 άνθρωπο και το περιβάλλον. Σχεδιασµός συνθετικών µεθόδων ώστε 

 να χρησιµοποιούν κα να δηµιουργούν ουσίες που έχουν ελάχιστη ή 

 καθόλου τοξικότητα στον άνθρωπο και το περιβάλλον. 

 
4. Σχεδιασµός ασφαλέστερων χηµικών προϊόντων 
 Τα χηµικά προϊόντα πρέπει να σχεδιάζονται έτσι ώστε να είναι 

 αποτελεσµατικά για τον σκοπό που σχεδιάστηκαν µε ελαχιστοποίηση 

 της τοξικότητάς των. 

 
5. Ασφαλέστεροι διαλύτες και βοηθητικά µέσα 
 Η χρήση διαλυτών να αποφεύγεται ή όπου χρησιµοποιούνται να είναι 

 αβλαβείς. 

 
6. Σχεδιασµός για ενεργειακή αποτελεσµατικότητα 
 Μείωση της απαιτούµενης ενέργειας στις διάφορες χηµικές διεργασίες 

 και όπου είναι δυνατόν να γίνονται σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και 

 ατµοσφαιρική πίεση. 

 
7. Χρήση ανανεώσιµων πρώτων υλών 
 Οι πρώτες ύλες πρέπει να είναι ανανεώσιµες 

 
8. Μείωση ενδιαµέσων παραγώγων 
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 Μη απαραίτητα παράγωγά όπως προστατευτικές οµάδες, προστασία 

 αποπροστασία, προσωρινές τροποποιήσεις φυσικών και / ή  χηµικών 

 διεργασιών πρέπει να ελαχιστοποιηθούν ή να αποφεύγονται διότι τα 

 στάδια αυτά απαιτούν επιπλέον αντιδραστήρια και δηµιουργούν 

 απόβλητα. 

 
9. Κατάλυση 
 Καταλυτικά αντιδραστήρια, κατά το δυνατόν εκλεκτικά, υπερέχουν των 

 αντιδραστηρίων που επιβάλλει η στοιχειοµετρία της αντίδρασης. 

 
10. Σχεδιασµός αποικοδοµήσιµων προϊόντων 
 Προϊόντα που αποικοδοµούνται στο περιβάλλον προς µη τοξικά 

 προϊόντα και δεν διατηρούνται ανέπαφα για µεγάλο χρονικό  διάστηµα. 

 
11. Ανάλυση πραγµατικού χρόνου για πρόληψη της ρύπανσης 
 Ανάπτυξη µεθόδων ανάλυσης πραγµατικού χρόνου που θα 

επιτρέπουν  τον έλεγχο των διεργασιών όσον αφορά το σχηµατισµό 

επικίνδυνων  ουσιών 

 
12. Ασφαλέστερη χηµεία για την πρόληψη ατυχηµάτων 
 Οι χρησιµοποιούµενες και παραγόµενες ουσίες σε µία χηµική 

 διεργασία πρέπει να επιλέγονται έτσι ώστε να υπάρχει ελάχιστη 

 πιθανότητα χηµικών ατυχηµάτων συµπεριλαµβανοµένων των 

 εκποµπών, εκρήξεων και ανάφλεξης 
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1.1 Θέση  σπανίων  γαιών  στον  περιοδικό  πίνακα. 
Ονοµατολογία 

 
 Λανθανίδες  κατά  IUPAC  (1990)  ονοµάζονται  τα  δεκαπέντε  στοιχεία  

από  το  λανθάνιο  ως  και   το  λουτέτσιο,  που  τοποθετούνται  στο  

περιοδικό  σύστηµα  µε  βαθµιαία  προσθήκη  ενός  ηλεκτρονίου  στα  4f  
τροχιακά.  Μόνο  το  λανθάνιο,  το  γαδολίνιο  και  το  λουτέτσιο  έχουν  ένα  

ηλεκτρόνιο  στα  5d  τροχιακά.  Το  λανθάνιο  δεν  έχει  ηλεκτρόνια  στα  4f  
τροχιακά  όµως  εξετάζεται  µαζί  µε  τις  λανθανίδες.  Οι  λανθανίδες  

ονοµάζονται  και  εσωµεταβατικά  στοιχεία  λόγω  του  ότι  η  ανάπτυξη  των  

ηλεκτρονικών  δοµών  τους  γίνεται  πρώτα  µε  τη  συµπλήρωση  των  5s,  

5p  και  6s  στιβάδων  και  ύστερα  των  4f  στοιβάδων.  Το  γενικό  όνοµα  

λανθανίδες  προέρχεται  από  το  πρώτο  µέλος  της  σειράς,  το  λανθάνιο.  

Το  λανθάνιο  θα  έπρεπε  να  θεωρηθεί  ως  το  πρώτο  µέλος  της  3ης  

σειράς  των  στοιχείων  µεταπτώσεως,  εν τούτοις  δεν  εξετάζεται  ως  

στοιχείο  της  σειράς  αυτής  λόγω  της  οµοιότητας  των  ιδιοτήτων  του  µε  

αυτές  των  υπόλοιπων  λανθανίδων.  Σπάνιες  γαίες  κατά  IUPAC  

ονοµάζονται  τα  στοιχεία  των  λανθανίδων  συµπεριλαµβανοµένου  του  

σκανδίου  και του  υττρίου.  Ονοµάζονται  σπάνιες γαίες,  παρόλο που  δεν  

πρόκειται  για  σπάνια  στοιχεία,  εκτός  από  το  προµήθειο. 
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2.  Χηµεία Ενώσεων των Σπανίων Γαιών 
2.1 Ηλεκτρονική  διαµόρφωση  των  σπανίων  γαιών 
 

Το  κύριο  χαρακτηριστικό  της  οµάδας  15  στοιχείων  µε  ατοµικούς  

αριθµούς  57 - 71  είναι  ότι  µε  την  αύξηση  του  ατοµικού  αριθµού  από  το  

στοιχείο  La  (A. A. = 57) ως  το  στοιχείο  Lu (A.Α =  71)  τα  επιπλέον  

ηλεκτρόνια  δεν  διευθετούνται  στα  εξωτερικά  τους  τροχιακά  (τροχιακά  

σθένους),  αλλά  στα  εσωτερικά  τους  4f  τροχιακά.  Σαυτή  τη  διευθέτηση  

των  ηλεκτρονίων  οφείλεται η  παρόµοια  συµπεριφορά  των  στοιχείων αυτής  

της  οµάδας.  Χαρακτηριστική  ιδιότητα  αυτής  της  ηλεκτρονικής  δοµής  είναι  

η  λεγόµενη  συστολή  των  λανθανίδων,  δηλαδή  η  ελάττωση  της  ατοµικής  

ακτίνας  των  λανθανίδων  µε  την  αύξηση  του  ατοµικού  αριθµού,  ( ενώ  

όπως  είναι  γνωστό,  αύξηση  του  ατοµικού  αριθµού  συνήθως  συνεπάγεται  

αύξηση  της  ατοµικής  ακτίνας ).  Η  συστολή  των  λανθανίδων  οφείλεται  

στην  ελαττωµένη   προστασία   που  προσφέρουν  τα  ηλεκτρόνια  των  4f  
τροχιακών  στα  ηλεκτρόνια  σθένους.   

Η  περιγραφείσα  ηλεκτρονική  δοµή  εξηγεί  την  τάση  της  

πλειοψηφίας  των  λανθανίδων  για  σχηµατισµό  τρισθενών  ιόντων.  

Υπάρχουν  όµως  και  κάποια  στοιχεία,  όπως  τα  Ce  και  Τb  που  

παρουσιάζουν  σθένος  +4,  καθώς  και  τα  στοιχεία  Sm,  Eu  και  Yb  που  

παρουσιάζουν  σθένος  +2.  Η  διαφοροποίηση  αυτή  έγκειται  στη 

σταθερότητα  των  ηλεκτρονικών  δοµών  µε  0,  7  ή 14  ηλεκτρόνια  στα  4f  
τροχιακά,  η  οποία  οφείλεται  στην  οµοιότητα  από  ενεργειακής  απόψεως  

των  5d  και  4f  τροχιακών.  Εξάλλου  ο  σχηµατισµός  κυρίως  τρισθενών   

ιόντων  οφείλεται  στο  ότι  αυξάνεται  η   ενέργεια  των  4f  τροχιακών  όσο  

αυξάνεται  ο  ατοµικός  αριθµός  και  το  φορτίο  του  ιόντος.  Στον  πίνακα  1  

δίνεται  συνοπτικά  η  ηλεκτρονική  δοµή  των  στοιχείων  που απαρτίζουν  τις  

λανθανίδες. 
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Στοιχείο 
Ηλεκτρονική  διαµόρφωση  

Ln0 

Ηλεκτρονική  διαµόρφωση  

Ln3+ 

La  (Λανθάνιο) [Χe] 5d1 6s2 [Χe] 

Ce  (Δηµήτριο) [Χe] 4f2  6s2 [Χe] 4f1 

Pr  (Πρασεοδύµιο) [Χe] 4f3  6s2 [Χe] 4f2 

Nd  (Νεοδύµιο) [Χe] 4f4  6s2 [Χe] 4f3 

Pm  (Προµήθειο) [Χe] 4f5  6s2 [Χe] 4f4 

Sm  (Σαµάριο) [Χe] 4f6  6s2 [Χe] 4f5 

Eu  (Ευρώπιο) [Χe] 4f7  6s2 [Χe] 4f6 

Gd  (Γαδολίνιο) [Χe] 4f7  5d1 6s2 [Χe] 4f7 

Tb  (Τέρβιο) [Χe] 4f9   6s2 [Χe] 4f8 

Dy  (Δυσπρόσιο) [Χe] 4f10  6s2 [Χe] 4f9 

Ho  (Όλµιο) [Χe] 4f11  6s2 [Χe] 4f10 

Er  (Έρβιο) [Χe] 4f12  6s2 [Χe] 4f11 

Tm  (Θούλιο) [Χe] 4f13  6s2 [Χe] 4f12 

Yb  (Υττέρβιο) [Χe] 4f14  6s2 [Χe] 4f13 

Lu  (Λουτέτσιο) [Χe] 4f14  5d1 6s2 [Χe] 4f14 

Πίνακας  1. Η  ηλεκτρονική  διαµόρφωση  των  λανθανίδων 1 
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2.2 Φυσικές  ιδιότητες 
 

Τα  ελεύθερα  στοιχεία  των  λανθανίδων  είναι  αργυρόχροα, έχουν  

µεταλλική  λάµψη  και  είναι  αρκετά  δραστικά  µέταλλα.  Αντιδρούν  εύκολα  

µε  το  οξυγόνο  της ατµόσφαιρας  σχηµατίζοντας  τα  αντίστοιχα  οξείδια  και  

έχουν  αρνητικά  κανονικά  δυναµικά  εο  (Ln / Ln+3)  τα  οποία  µεταβάλλονται  

από  -2.52  Volt  για  το  La   έως  -2,25  Volt  για  το  Lu.  Τα  δυναµικά  αυτά   

είναι  ανάλογα  προς  εκείνα  των  (γειτονικών  προς  τις  λανθανίδες)  

αλκαλίων  και  αλκαλικών  γαιών.  Είναι αναγωγικά  στοιχεία  αντιδρούν  µε  το  

Η2Ο  και  τα  οξέα  εκλύοντας  Η2  ενώ  αντιδρούν  και  µε  αµέταλλα  στοιχεία  

όπως  Η2, Cl2  και  Ν2  υπό την  επίδραση  υψηλής  θερµοκρασίας.  Οι  

φυσικές  τους  ιδιότητες,  όπως  τα  σηµεία  τήξεως,  ζέσεως,  η  ατοµική  και  

η  ιονική  ακτίνα,  το  δυναµικό  ιονισµού,  η  πυκνότητα  και  το  δυναµικό  

οξειδοαναγωγής  δίνονται  στον  παρακάτω  πίνακα  και  είναι  άλλοτε  

περιοδικές  και  άλλοτε  µη  περιοδικές  ιδιότητες.  Παράδειγµα  µη  περιοδικής  

φυσικής  ιδιότητας  είναι  η  ελάττωση  της  ατοµικής  ακτίνας  µε  την  αύξηση  

του  ατοµικού  αριθµού  γνωστή  ως  συστολή των  λανθανίδων.  Αντιθέτως, 

τυπικές  περιοδικές  φυσικές  ιδιότητες  είναι  η  πυκνότητα (d)  των  µετάλλων  

και  το  σηµείο  τήξεως τους.  Αναφορικά  µε  την  πυκνότητα  και  το  σηµείο  

τήξεως  η  περιοδικότητα  διακόπτεται  από  τα  στοιχεία  που  σχηµατίζουν  

κυρίως  δισθενή  ιόντα,  δηλαδή  τα  στοιχεία  Eu  και  Yb.  Στον  πίνακα  2  

δίνονται  οι  φυσικές  ιδιότητες  των  λανθανίδων   
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Φυσικές  ιδιότητες La Ce Pr Nd Sm Eu 

Ατοµικό  βάρος 138.92 140.12 140.90 144.24 150.35 151.96 

Πυκνότητα  (g / cm2) 6.160 6.660 6.782 7.004 7.536 5.259 

Σηµείο  τήξεως ( oC) 921 795 935 1024 1072 826 

Σηµείο  ζέσεως ( oC) 3457 3257 3212 3127 1752 1597 

Ατοµική  ακτίνα (Α) 1.877 1.825 1.820 1.814 1.802 1.995 

Ιονική ακτίνα Ln+3 (Α) 1.032 1.034 1.013 0.995 0.964 0.950 

Ηλεκτραρνητικότητα 1.07 1.06 1.07 1.07 1.07 1.01 

Κανονικό  δυναµικό 

Ln / Ln+3  (Volt) 

-2.37 -2.48 -2.47 -2.44 -2.41 -2.41 

Χρώµα  Ln+3   Άχρωµο Άχρωµο Πράσινο  Ροζ Πορτοκ. Ροζ 

 

Φυσικές  ιδιότητες Gd Tb Dy Ho Yb Lu 

Ατοµικό  βάρος 157.25 158.9254 162.50 164.9303 173.04       174.97 

Πυκνότητα  (g / cm2) 7.895 8.272 8.536 8.803  6.977          9.843 

Σηµείο  τήξεως ( oC) 1312 1356 1407 1461   824             1652 

Σηµείο  ζέσεως ( oC) 3233 3041 2335 2572  1193            3315 

Ατοµική  ακτίνα (Α) 1.787 1.763 1.752 1.743  1.940          1.718 

Ιονική ακτίνα Ln+3 (Α) 0.938 0.923 0.908 0.894  0.858  0.848 

Ηλεκτραρνητικότητα 1.11 1.10 1.10 1.10   1.06             1.14 

Κανονικό  δυναµικό 

Ln / Ln+3  (Volt) 

-2.40 -2.39 -2.35 -2.32  -2.27           -2.25 

Χρώµα  Ln+3   Άχρωµο Κίτρινο Κίτρινο Κίτρινο Κίτρινο Άχρωµο 

Πίνακας  2. Φυσικές  ιδιότητες  των  λανθανίδων  2 

 
2.3 Χηµικές  ιδιότητες 
 
 Όπως  συµβαίνει  µε  τις  φυσικές  ιδιότητες  των  λανθανίδων,  έτσι  

και  οι  αντίστοιχες  χηµικές  ιδιότητες  χωρίζονται  σε  περιοδικές  και  σε  µη  

περιοδικές.  Παραδείγµατα  περιοδικών  χηµικών  ιδιοτήτων  είναι  η  

περιοδικώς  ελαττούµενη  βασικότητα  των  οξειδίων  και  των  υδροξειδίων  

των  λανθανίδων  µε  την  αύξηση  του  ατοµικού  τους  αριθµού.  Έτσι  τα  
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οξείδια  και  τα  υδροξείδια  των  στοιχείων  της  υποοµάδας  του  Ce,  δηλαδή  

τα  στοιχεία  από  το  La  έως  το  Sm  έχουν  βασικό  χαρακτήρα  παρόµοιο  

µε  εκείνες  του  Ca.  Αντιθέτως  τα  στοιχεία  της  υποοµάδας  του  Y  (δηλαδή  

από  το  στοιχείο  Eu  έως  το  στοιχείο  Lu)  έχουν  βασικό  χαρακτήρα  

παρόµοιο  µε  εκείνον  του  Al.  Παράλληλα  µε  τη  µείωση  της  βασικότητας   

συµβαίνει  κατά  την  ίδια  σειρά  (δηλαδή  από  το  La  προς  το  Lu)  αύξηση  

του  βαθµού  υδρόλυσης  των  αλάτων  τους  σε  υδατικά  διαλύµατα,  καθώς  

και  αύξηση  της  ευκολίας  της  θερµικής  τους  διάσπασης.  Τα  υδροξείδια  

των  λανθανίδων  Ln(ΟΗ)3,  αντίθετα  µε  το  Al2Ο3  είναι  αδιάλυτα  σε  

περίσσεια  NaΟΗ, αρά  δεν  είναι  επαµφοτερίζοντα.  Από  τα  αλογονίδια  των  

λανθανίδων  περισσότερο  ενδιαφέροντα  είναι  τα  φθορίδια,  εξαιτίας  της  

σχεδόν  µηδενικής  διαλυτότητάς  τους  στο  νερό  και  στα  οξέα.   
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3.  Ορυκτά Σπανίων Γαιών 
 

Δύο  είναι  τα σηµαντικότερα  µεταλλεύµατα  που  παρέχουν  τις  

µεγαλύτερες  ποσότητες  λανθανίδων  στη  χηµική  βιοµηχανία  ο  

µπαστναζίτης  και  ο  µοναζίτης.  Αυτά  τα  δύο  µεταλλεύµατα  περιέχουν  

κυρίως  τις  ατοµικώς  ελαφρότερες  λανθανίδες  και  επιπλέον  περιέχουν  σε  

υψηλά  ποσοστά  δηµήτριο.   

Ο  µπαστναζίτης  είναι  ένα  φθοριοανθρακικό  άλας  των  ατοµικώς  

ελαφρότερων  λανθανίδων  του  τύπου  LnCO3F  όπου  η  λανθανίδα  µπορεί  

να  είναι  το  ύττριο  ή  το  δηµήτριο  ή  το  λανθάνιο.  Οι  τιµές  σχετικών  

αναλογίων  των  περιεχοµένων  λανθανίδων  στα  µεταλλεύµατα  µπαστναζίτη  

δίνονται  στον  πίνακα  3. Στη  φωτογραφία  1  εικονίζονται  κρύσταλλοι  

µπαστναζίτη  (CeCO3F) 

 

 

Πίνακας  3. Τιµές  σχετικών  αναλογίων  των  
περιεχοµένων  λανθανίδων  σε  µεταλλεύµατα  

µπαστναζίτη 
 

Ένωση Περιεκτικότητα  % 

CeFCO3 49 

LaFCO3 33 

NdFCO3 12 

λοιπές  λανθανίδες 6 
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Φωτογραφία  1.Κρύσταλλοι  µπαστναζίτη  (CeCO3F) 

 

Ο  µπαστναζίτης  έχει  βρεθεί  σε  µεγάλα  αποθέµατα  στην  Μογγολία,  την  

Κίνα  και  στην  Καλιφόρνια  των  ΗΠΑ.  

 Το  δεύτερο  σηµαντικότερο  µετάλλευµα  λανθανίδων  είναι  ο  

µοναζίτης  ο  οποίος  αποτελείται  από  φωσφορικά  άλατα  θορίου-

λανθανίδων  LnPO4-ThPO4.  Στη  φωτογραφία  2  φαίνονται  κρύσταλλοι  

µοναζίτη.  Οι  τιµές  σχετικών  αναλογίων  των  περιεχοµένων  λανθανίδων  

στα  µεταλλεύµατα  µοναζίτη  (CePO4-ThPO4) δίνονται  στον  πίνακα  4.  Τα  

µεγαλύτερα  αποθέµατα  µοναζίτη  έχουν  βρεθεί  κατά  µήκος  της  ακτής  της  

δυτικής  Αυστραλίας,  στην  Ινδία,  την  Κίνα  και  τη  Βραζιλία. Στη  

φωτογραφία  2  εικονίζονται  κρύσταλλοι  µοναζίτη  CePO4-ThPO4 

 

Ένωση Περιεκτικότητα  % 

CePO4 47 

La PO4 22 

NdPO4 18 

λοιπές  λανθανίδες 13 

Πίνακας  4.Τιµές  σχετικών  αναλογίων  των  
περιεχοµένων  λανθανίδων  σε  µεταλλεύµατα  

µοναζίτη 
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Φωτογραφία  2. Κρύσταλλοι  µοναζίτη  CePO4-ThPO4 

 

 

3.1 Μέθοδοι Διαχωρισµού και Αποµόνωσης Σπανίων 
 Γαιών 
3.1.1 Κλασµατική  καθίζηση-κρυστάλλωση 
 

Ο  τρόπος  λήψεως  των  λανθανίδων  από  τον  µοναζίτη περιγράφεται 

παρακάτω.  Ο  µοναζίτης  µε  επίπλευση  και  µε  µαγνητικούς  και  

ηλεκτροστατικούς  διαχωρισµούς  εµπλουτίζεται  και  µετά υφίσταται  

επίδραση  θερµού  και  πυκνού  Η2SO4  (98%)  σε  θερµοκρασία  250-300˚C.  

Το  Η2SO4  αποχωρίζει  από  τον  µοναζίτη  τις  λανθανίδες  µαζί µε  άλλα  

στοιχεία.  Με  αραίωση  στους 30°C  και  διήθηση  λαµβάνονται  στο  ίζηµα  τα  

αδιάλυτα  οξείδια  SiO2  και  Fe3O4  καθώς  και  το  ZrSiO4  ενώ  στο  διήθηµα  

υπάρχουν  οι  λανθανίδες  µαζί  µε  άλλα  στοιχεία.  Με διοχέτευση  Η2S  στο  

διάλυµα  αποχωρίζονται  ο  χαλκός,  ο  µόλυβδος  και  το  βισµούθιο  που  

πιθανόν  να  υπάρχουν  στο  µοναζίτη.  Το  διάλυµα  µετά  τους  παραπάνω  

διαχωρισµούς  περιέχει  τις  λανθανίδες  ως  τρισθενή  ιόντα  µαζί  µε  Th4+,  

SO4-  και  PO4
3-.  Με  προσθήκη  πυροφωσφορικών  αλάτων  αποµακρύνεται  

το  θόριο.  Τέλος  µε  προσθήκη  οξαλικών  οι  λανθανίδες  καταβυθίζονται  ως  
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οξαλικά  άλατα.  Ο µοναζίτης  µπορεί  επίσης  να  προσβληθεί  από  ΝαΟΗ  

60-70%  στους  140-150°C  επί  τρεις  ώρες.  Στην  συνέχεια  το  διάλυµα  

που  προκύπτει  αραιώνεται  µε  θερµό  ύδωρ  οπότε  καταβυθίζονται  τα  

υδροξείδια  των  λανθανίδων  και  του  θορίου.  Οι  λανθανίδες  διαχωρίζονται  

από  το  θόριο  εν συνεχεία  µε  προσθήκη  ΗCl  και  αραίωση  µε  Η2Ο  µέχρι  

pΗ=3.4  οπότε  λαµβάνεται  το  οξείδιο  του θορίου αφ’ενός (ThO2)  καθώς  

και  επίσης µέρος    του  ορυκτού  µοναζίτη  πού  δεν  προσβλήθηκε  από  το  

άλκαλι  (ΝαΟΗ 60-70%).  Το διάλυµα  που  προκύπτει  αποτελείται  από  

LnCl3  και  εάν  προστεθεί  πυκνό  διάλυµα  NαΟΗ  καταβυθίζονται  Ln(ΟΗ)3.  

Το  θόριο  που  λαµβάνεται  κατά  την  όξινη  η  αλκαλική  προσβολή  του  

µοναζίτη  µπορεί  ακόµα  να  αποχωρισθεί  αφού  ληφθεί  ως  νιτρικό  θόριο  

ύστερα  από  προσβολή  ΗΝΟ3.  Το νιτρικό  θόριο  εκχυλίζεται  από  το  

νιτρικό  διάλυµα  µε  άλατα  του  τριβουτυλοφωσφορικού  οξέος. Οι  

λανθανίδες  αφού  ληφθούν  ως  οξαλικά  άλατα  η  υδροξείδια  ύστερα από  

προσβολή  µε  ΗCl  µετατρέπονται  σε  σχετικώς  καθαρό  µίγµα  χλωριούχων  

αλάτων  τους  σε  πυκνό  υδατικό  διάλυµα.  Οι  παρόµοιες  χηµικές  ιδιότητές  

τους  κάνουν  τον  διαχωρισµό  τους  πραγµατικά δυσχερή.  Οι  πιο  παλιοί  

τρόποι  διαχωρισµού  των  λανθανίδων βασιζόταν  στην  κλασµατική  

καταβύθιση,  την  κλασµατική  κρυστάλλωση,  στις  διαφορές  της  θερµικής  

διασπάσεως  των  νιτρικών  αλάτων τους  καθώς  και  στην  εκλεκτική  

εκχύλιση  από  υδατικά  διαλύµατα  µε  τη  βοήθεια  οργανικών  διαλυτών.  

Στο  σχήµα  1  φαίνεται  ένα  τµήµα  του  διαγράµµατος  ροής  του  παλαιού  

τρόπου  διαχωρισµού  των  λανθανίδων. 

 



 15 

(La, Ce, Pr ,Sm, Tm,Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Eu, Lu,Y)Cl3
Na2SO4

Tb, Dy, Ho, Er, Y, Tm, Yb, LuCe, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd

                      

ίζηµα διάλυµα Α

ΚBrO3,CaCO3

Ce
Mg(NO3)2

La, Ce Pr, Nd Nd Sm, Eu, Gd, Tb

κλασµατική  κρυστάλλωση

ΗΝΟ3

ΝΗ4ΝΟ3κλ. κρυστάλλωση

Pr La

Mn(NO3)2
HNO3

Pr Nd

HNO3
κλ. κρυστάλλωση

Sm
Mg(NO3)2
Bi(NO3)3

κλασµατική  κρυστάλλωση

Sm Bi Eu Gd, Tb  
Σχήµα  1. Ένα  τµήµα  του  διαγράµµατος  ροής  του  
παλαιού  τρόπου  διαχωρισµού  των  λανθανίδων 

 
 

 

3.1.2  Μέθοδος  ιονανταλλαγής 
 

Οι  ιοντανταλλακτικές  ρητίνες  είναι  πορώδη  πολυµερή  

σουλφουρωµένου  πολυστυρολίου.  Εάν  διάλυµα  κατιόντων  λανθανίδων  

περάσει  µέσα  από  τους  πόρους  της  ιοντανταλλακτικής  ρητίνης  τα  

κατιόντα  κατακρατούνται  στην  ρητίνη  αφού  εκτοπίσουν  τα  πρωτόνια. Όσο  

µεγαλύτερης ακτίνας  είναι  το  κατιόν  τόσο  ισχυρότερα  κατακρατείται  στην  

ρητίνη.  Έτσι  αρχικά  διαβιβάζεται  το  υδατικό  διάλυµα  µίγµατος  κατιόντων  

λανθανίδων  στην χρωµατογραφική  στήλη  πληρωµένη  µε  

κατιοντανταλλακτική  ρητίνη.  Η  µεγάλη χηµική  οµοιότητα  των  λανθανίδων  

επιδρά  και  στους  συντελεστές  ιοντανταλλακτικής  κατανοµής  που  είναι  

σχεδόν  ίσοι  για όλα  τα  κατιόντα  των  λανθανίδων.  Για  να  διαχωρισθούν  

συνεπώς  τα  τα  κατιόντα  των  λανθανίδων  πρέπει οι  συντελεστές  της  

ιοντανταλλακτικής  κατανοµής  τους  να  αλλάξουν  σηµαντικά.  Αυτό γίνεται  

ως  εξής:  Είναι  γνωστό  ότι  η  σχετική  δύναµη  µε  την  οποία  
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κατακρατούνται  τα  διάφορα  κατιόντα  αυξάνει  καθώς  αυξάνεται  η ακτίνα  

τους  και  το  φορτίο  τους  κατά  τη  σειρά: 

 

Th4+>La3+>…>Y3+>…>Lu3+>>K+>NH4
+>Na+>H+ 

 

Εάν  στα  κατιόντα  που  βρίσκονται  ήδη  κατακρατηµένα  επάνω  στη  

ρητίνη  επιδράσει  ένα  διάλυµα  που  µπορεί  να  τα  εκδιώξει  ονοµάζεται  

εκλουστής.  Συνήθως  χρησιµοποιούνται  ως  εκλουστές διαλύµατα ουσιών  

που  µπορούν  να  συµπλοκοποιήσουν  τα  κατακρατηθέντα  κατιόντα.  Για  

τις  λανθανίδες  χρησιµοποιείται  ως  εκλουστής  διάλυµα  κιτρικού  αµµωνίου  

σε  ρΗ=5-8  ή  διάλυµα  Na2EDTA  κατά  την  πιο  σύγχρονη  µέθοδο.  Το  

κιτρικό  ανιόν  σχηµατίζει  σύµπλοκα  µε  τα  κατιόντα  των  λανθανίδων  µε  

ευκολία  αντίθετη  µε  την  δύναµη  κατακρατήσεώς  τους  από  τις  ρητίνες.  

Επειδή  οι  συντελεστές  της  ιοντανταλλακτικής  κατανοµής  των  συµπλόκων  

µε  τα  κιτρικά  ανιόντα  για  τις  

διάφορες  λανθανίδες  είναι  

διαφορετικοί  θα περάσουν  µε 

διαφορετική ταχύτητα δηλαδή σε  

διαφορετικούς  χρόνους  από  τη  

στήλη. Πρώτα  θα  περάσει  το  Lu3+  

και  τελευταίο  το  La3+.  Με  τον  

τρόπο  αυτό  έχει  επιτευχθεί  

τέλειος  διαχωρισµός  των  

λανθανίδων  εύκολα  και  µάλιστα  

σε  βιοµηχανική  κλίµακα  που  έχει  

κάνει  προσιτά  τα  άλατα  των  

λανθανίδων  τόσο  σε  βιοµηχανική  

όσο  και  σε  ερευνητική  χρήση.  

Αυτός  είναι  και  ο  λόγος  που  η  εµφάνιση  των  εφαρµογών  αυτών  των  

στοιχείων  έγινε  µετά  το  1960.  Στο  διπλανό σχήµα  φαίνεται  η  σειρά  

κατακράτησης  ιόντων  των  λανθανίδων  στην  ιοντανταλλακτική  ρητίνη. 



4. Περιβαλλοντική Συµπεριφορά Σπανίων Γαιών 
4.1 Τοξικολογία 
 

Γενικά οι σπάνιες  γαίες  έχει  βρεθεί  ότι  έχουν  χαµηλή  τοξικότητα  2.  

Οι  τιµές  τοξικότητας  (LD50)  των  οξειδίων  των  λανθανίδων  σε  

πειραµατόζωα  έχουν  βρεθεί  παρόµοιες  µε  αυτήν  του  επιτραπέζιου  

µαγειρικού  άλατος  3.  Η  διαλυτότητα  είναι  µια  κρίσιµη  παράµετρος  της  

βιολογικής  διαθεσιµότητας  ενός  υλικού  και είναι  συχνά  σηµαντικός και 

καθοριστικός  παράγοντας  της  τοξικότητας  του.  Με  δεδοµένη  την  χαµηλή  

διαλυτότητα  των οξειδίων  των  λανθανίδων  στο  νερό  είναι  αναµενόµενη  η 

µικρή  τιµή  τοξικότητας  τους.  Όµως  ακόµα  και  οι  ευδιάλυτες  στο  νερό  

ενώσεις  όπως  τα  νιτρικά  άλατα  των  λανθανίδων  έχουν  τιµές  τοξικότητας  

(LD50)  δηλαδή κατά πολύ   µικρότερες  από  αυτές  των  µεταβατικών  στοιχείων  

όπως  του  υδραργύρου  και  του  καδµίου.  Οι  τιµές  (LD50)  για  εσωτερική  

λήψη  σε  ποντίκια  έχουν  βρεθεί  για  το  La(NO3)3  4500 mg/Kg  ενώ  για  το  

Cd(NO3)3  300 mg/Kg  και  για  τον  Hg(NO3)3  26 mg/Kg  3.  Με  δεδοµένες  

αυτές  τις  τιµές  είναι  αυτονόητο  κάθε  αντικατάσταση  χρήσης  ενώσεων  

µεταβατικών  στοιχείων  από  λανθανίδες  είναι  φιλικότερη  προς  το  

περιβάλλον. 

 

 

4.2 Συµπεριφορά  των  Σπανίων  Γαιών  στο  Οικοσύστηµα 
 

Οι  λανθανίδες  βρίσκονται  σε  µικροποσά  (ίχνη)  σε  πολλά  ορυκτά, 

γεγονός  που  πιθανώς  οφείλεται  στη  µερική  αντικατάσταση  του  Ca2+  από  

Ln3+.  Οι  λανθανίδες  µπορούν  να  εισέλθουν  στο  περιβάλλον  κατά  τη  

διέλευση  των  υπόγειων  υδάτων  από  τα  ορυκτά  τους  καθώς  επίσης  και  

από  την  απελευθέρωση  στην  ατµόσφαιρα  µέσω  της  διάβρωσης  του  γήινου  

φλοιού.  Οι  βιοµηχανικές  δραστηριότητες  επίσης είναι πιθανές πηγές εισόδου 

στο περιβάλλον4.  Στο  χώµα  λόγω  της  χαµηλής  διαλυτότητας  των  

ανθρακικών  και  φωσφορικών  αλάτων  τους  οι  ενώσεις  των  λανθανίδων  

παραµένουν  στον  ίδιο  γεωλογικό  ορίζοντα  ακόµα  και  σε  µια  ευρεία  
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περιοχή  τιµών   pH.  Οι  συγκεντρώσεις  στα  υπόγεια  ύδατα  έχει  

παρατηρηθεί  ότι  είναι  συνήθως  σηµαντικά  χαµηλότερες  από  εκείνες  του  

χώµατος  µέσω  του  οποίου  το  ύδωρ  διέρχεται  4.  Αυτό  συµβαίνει  επειδή  

στα  φυσικά  ύδατα  οι  ενώσεις  των  λανθανίδων  αντιδρούν  µε  τα  πυριτικά  

άλατα  και  το  χουµικό  υλικό  δίδοντας  ενώσεις  πολύ  µικρής  διαλυτότητας 5.  

Στο  θαλάσσιο  περιβάλλον  κάποια  µείωση  της  συγκέντρωσης  του  

δηµητρίου  σχετικά  µε  τις  άλλες λανθανίδες  αποδίδεται  στην  οξείδωση  του  

Ce3+  προς το  ιδιαίτερα  αδιάλυτο  Ce(OH)4.   

Το  δηµήτριο  και  οι  άλλες λανθανίδες δεν έχουν κανέναν γνωστό 

µεταβολικό ρόλο και µόνο σε  πολύ µικρές ποσότητες µπορούν να εµφανιστούν  

στους  ζωντανούς οργανισµούς  6.  Τα στοιχεία αυτά έχουν  πολύ περιορισµένη 

δυνατότητα να εισέλθουν  στην τροφική αλυσίδα.  
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5. Εφαρµογές Σπανίων Γαιών. Η Πράσινη Προσέγγιση 
5.1 Μεταλλουργικές  Εφαρµογές  
5.1.1 Ηλεκτρολυτική  Παρασκευή  του  Αργιλίου  
 

Η παραγωγή του αργιλίου απαιτεί ανόδους από  γραφίτη που 

καταναλώνονται κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης του λειωµένου κρυόλιθου. 

Οι αδρανείς άνοδοι, θα µπορούσαν να προσφέρουν  σηµαντική οικονοµία στις 

λειτουργικές δαπάνες της µεθόδου καθώς επίσης και να αφαιρέσουν µια 

σηµαντική πηγή  εκποµπής CO2.  Μια  νέα  µέθοδος  εφαρµόζεται πλέον  

διαµορφώνοντας  κεραµικά  υποστρώµατα  ως  ανόδους  µε  επιστρώµατα 

οξειδίων  δηµητρίου  που  αποτίθενται από  το  λειωµένο  κρυόλιθο  στον  

οποίο, όµως  έχει  γίνει  προσθήκη  φθοριούχου δηµητρίου  που  επιτρέπει το 

σχηµατισµό ενός προστατευτικού  και  ηλεκτροκαταλυτικώς  ενεργού 

επιστρώµατος CeO2  στην άνοδο  7 οπότε βέβαια παρεµποδίζεται η κατανάλωση 

της.   

 

 
Φωτογραφία  3.  Άνοδος  από  γραφίτη  εν  

λειτουργία κατά  την  ηλεκτρολυτική 
παραγωγή του αργιλίου 

 
Η  προσθήκη  φθοριούχου δηµητρίου  βελτιώνει επίσης την  καθαρότητα  

του παραγόµενου Al.  Στις  φωτογραφίες  3,4  φαίνεται  το  µέγεθος  των  
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ανόδων  από  γραφίτη κατά  την  ηλεκτρόλυση  του  κρυόλιθου  και  γίνεται  

αντιληπτή η  σηµασία  της  νέας  µεθόδου. 

 

 
Φωτογραφία  4.  Άνοδος  από  γραφίτη  

κατά  την  αντικατάστασή  της 
 

5.1.2 Αντιδιαβρωτική  Προστασία  του  Αργιλίου 
 

Η αντιδιαβρωτική  προστασία  του αργιλίου και των κραµάτων του  γίνεται  

µε τη χρήση αλάτων χρωµικών ιόντων. Είναι όµως γνωστή  η  καρκινογόνος  

δράση  των χρωµικών ιόντων8 καθώς και  τα περιβαλλοντικά προβληµάτων που  

δηµιουργούν. Μια εναλλακτική µέθοδος, υπό ανάπτυξη, αντιδιαβρωτικής  

προστασίας  του αργιλίου στηρίζεται στη βύθιση  του  µετάλλου  σε διαλύµατα  

αλάτων δηµητρίου που  ακολουθείται από  ανοδική πόλωση σε  άλατα του  

µολυβδαινίου 8. Η ανωτέρω  διαδικασία παράγει  επιφάνειες µε  εξαιρετική 

αντίσταση στη  διάβρωση.  Ο µηχανισµός µε τον οποίο το δηµήτριο ενεργεί 

περιλαµβάνει την είσοδο των ιόντων Ce µέσα στο επιφανειακό στρώµα οξειδίου 

του αργιλίου.  Στη  φωτογραφία  5  φαίνονται  διάφορα κράµατα  αργιλίου  που  

βρίσκουν  εφαρµογή  στην  κατασκευή  µεταλλικών  κουφωµάτων  κατοικίων 
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Φωτογραφία  5.  Κράµατα  αργιλίου 

 

5.1.3 Επιχρωµίωση  
 

Κατά  την  επιχρωµίωση  λεπτό στρώµα  χρωµίου  αποτίθεται επάνω σε 

διάφορα  µέταλλα για να παρέχει  διακόσµηση (λάµψη) καθώς επίσης και 

αντιδιαβρωτική  προστασία.  Το  επίστρωµα  χρωµίου  παράγεται  µε  µια  

διαδικασία  ηλεκτρολυτικής  επιµετάλλωσης  από  ένα  διάλυµα  ύδατος  που  

περιέχει  πρόσθετες  ουσίες  εκτός  από τα άλατα  του  χρωµίου.  Η  προσθήκη  

φθοριούχων  αλάτων  του  δηµητρίου στο  λουτρό  επιµετάλλωσης  βρέθηκε  ότι  

σταθεροποιεί  το  διάλυµα,  αυξάνει  το  χρόνο  ζωής  του  και  βελτιώνει  την  

ποιότητα  της  επιµεταλλωµένης  επιφάνειας  9.  Η  αύξηση  όµως  του  χρόνου  

ζωής  του  διαλύµατος  (αύξηση  κύκλων  λειτουργίας  ηλεκτρολυτικής  κυψέλης)  

συνεπάγεται  το  µικρότερο  όγκο  αποβλήτων (χρησιµοποιηµένα  διαλύµατα 

λουτρών  επιµετάλλωσης)  που  περιέχουν  χρώµιο  άρα  η  µέθοδος  είναι  

φιλικότερη  προς  το  περιβάλλον. 

 

 
Φωτογραφία  6. Επιχρωµιωµένα  µεταλλικά φύλλα 
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5.1.4 Ηλεκτρόδια  Συγκόλλησης, Κοπής  Μετάλλων 

 

Ορισµένα  ηλεκτρόδια  συγκόλλησης,  κοπής  και  κοπής  µε  πλάσµα  

περιέχουν  ένα  λεπτά  διαµερισµένο  οξείδιο  του  θορίου  που  διανέµεται  σε  

όλη  τη  µάζα  του  ηλεκτροδίου.  Τα  σωµατίδια  οξειδίων  δίνουν  στα  

ηλεκτρόδια  την  ικανότητα  λειτουργίας  σε  χαµηλότερες  τάσεις.  Το  οξείδιο  

του  δηµητρίου  σε ποσοστό 2%,  παρέχει  µια  εναλλακτική  λύση  στο  οξείδιο  

του  θορίου,  µια  κοινή  πρόσθετη  ουσία  που  καταργείται  σταδιακά  τώρα  για  

περιβαλλοντικούς  λόγους  10.  Άλλες πρόσθετες  ουσίες  ηλεκτροδίων  για  

λιγότερο  απαιτητικές  ανάγκες  είναι  το  φθορίδιο  του  δηµητρίου.  Το  φθορίδιο  

παρέχει  σταθερότητα  στο  τόξο  και  τροποποιεί  επίσης  τη  συµπεριφορά  του  

λειωµένου  µετάλλου  που  ρέει  στη  συγκόλληση.  Τονίζεται  ότι  χρήση  των  

ηλεκτροδίων  γίνεται  και  υποθαλάσσια,  στις  περιοχές  των  ναυπηγείων,  και  

εκεί  είναι  επιτακτική  η  αντικατάσταση   του  ραδιενεργού  οξειδίου  του  
θορίου.  Στις  φωτογραφίες  7,  8,  9,  10  βλέπουµε  διάφορους  τύπους  

ηλεκτρόδιων  συγκόλλησης,  κοπής  και  κοπής  µε  πλάσµα. 

 

 
Φωτογραφία  7.Ηλεκτρόδιο  κοπής  µε  πλάσµα  σε  λειτουργία 
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Φωτογραφία  8. Ηλεκτρόδιο  κοπής  

βολφραµίου  σε  λειτουργία 
 

 
Φωτογραφία  9.Ηλεκτρόδιο  κοπής  

πλάσµατος  σε  υποθαλάσσια λειτουργία 
 
 

 
Φωτογραφία  10. Ηλεκτρόδια  
συγκόλλησης  µε  επικάλυψη 
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5.1.4.1 Ηλεκτρικό  Τόξο  Γραφίτη 
 

Στο  ηλεκτρικό  τόξο  γραφίτη  τα  ηλεκτρόδια  έχουν  πυρήνα  από  

οξείδιο  του  θορίου  που  εξασφαλίζει  σταθερότητα  στη  λειτουργία  του  τόξου.  

Το  ηλεκτρικό  τόξο  γραφίτη  χρησιµοποιείται  στη  βιοµηχανία  σε  φούρνους  

υψηλών  θερµοκρασιών.  Το  οξείδιο  του  δηµητρίου  και  σε  αυτή  την  

περίπτωση  παρέχει  µια  εναλλακτική  λύση  στο  ραδιενεργό  οξείδιο  του  

θορίου  10.  Στις  φωτογραφίες  11,  12  βλέπουµε  διάφορες  χρήσεις  τόξου  

γραφίτη. 

 

 
Φωτογραφία  11.Φούρνος  τόξου  γραφίτη 

 
 

 
Φωτογραφία  12. Τόξο  γραφίτη  χρησιµοποιούµενο  ως  

πηγή  ισχυρού  φωτός 
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5.2 Εφαρµογές σε Φθορίζοντα και Φωσφορίζοντα  
Υλικά 

5.2.1 Λαµπτήρες  φθορισµού-ηλεκτρικής  εκκένωσης 
 

Οι  σωλήνες  φθορισµού - ηλεκτρικής  εκκένωσης  αποτελούνται  από  

γυάλινο  σωλήνα  που  περιέχει  αργό  και  άζωτο  υπό  µικρή  πίεση  καθώς  και  

µία  σταγόνα υδραργύρου,  στα  τοιχώµατα  του  σωλήνα  υπάρχει  επίχρισµα  

θειούχων  ενώσεων  του  ψευδαργύρου  και  του  καδµίου.  Κατά τη λειτουργία 

του λαµπτήρα  δια  µέσου  της  ατµοσφαίρας  των  ατµών  υδραργύρου  

συµβαίνει  εκκένωση  τόξου  και παράγεται  αόρατος  υπεριώδης  ακτινοβολία.  

(Η σταγόνα  υδραργύρου  χρησιµοποιείται  ώστε  η  παραγόµενη  ακτινοβολία  

να  είναι  ισχυρότερης  έντασεως.)  Η  ακτινοβολία  αυτή  προσπίπτει  σε  

φθορίζον  επίχρισµα  που  βρίσκεται  στα  τοιχώµατα  του  γυάλινου  σωλήνα,  

το  όποιο  εκπέµπει  ορατή  ακτινοβολία.   

 

 
Φωτογραφία  13.  Λαµπτήρες  φθορισµού 

 
 

Με  δεδοµένη  την  έλλειψη  ανακύκλωσης  των  λαµπτήρων  φθορισµού  

καθώς  και  την  υψηλή  τοξικότητα  του  υδραργύρου  και  του  καδµίου,  

κρίθηκε  σκόπιµη  από  τη  βιοµηχανία  η  αντικατάσταση  της  σταγόνας  

υδραργύρου  και  των  θειούχων  ενώσεων  του  καδµίου.  Βρέθηκε  ότι  η  

προσθήκη  αλογονιδίων  των  σπανίων  γαιών  µπορεί  να βελτιώσει την  

απόδοση των  λαµπτήρων  απαλλάσσοντας  µας  από  τη  χρήση  του  

υδραργύρου  και  του  καδµίου11.  Στις  φωτογραφίες  13,  14,  15,  16  βλέπουµε  

διάφορους  τύπους  λαµπτήρων  φθορισµού  και  ηλεκτρικής  εκκένωσης. 
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Φωτογραφία  14. Λαµπτήρας  ατµών υδραργύρου  για  φωτισµό  υψηλής  

έντασης  σε  αυτοκινητόδροµους 
 

 
Φωτογραφία  15. Λαµπτήρες  εκκένωσης  ατµών υδραργύρου 

για  φωτεινές  επιγραφές 
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Φωτογραφία  16. Λαµπτήρας  ατµών 
υδραργύρου  υψηλής  πίεσης  που  
χρησιµοποιείται  για αποστείρωση  
νοσοκοµειακού  υλικού 

 

5.2.2 Καθοδικοί  Σωλήνες 
 

Στον καθοδικό σωλήνα ηλεκτροστατικής απόκλισης υπάρχει µια κάθοδος 

η οποία θερµαίνεται έµµεσα από νήµατα και εκπέµπει τα 

ελεύθερα ηλεκτρόνια. Μετά από την κάθοδο υπάρχει ένα 

κυλινδρικό ηλεκτρόδιο το οποίο ρυθµίζει την ροή των 

ηλεκτρονίων δεχόµενο κατάλληλη τάση που ονοµάζεται 

ρυθµιστικό πλέγµα.  Στη συνέχεια υπάρχουν δύο άλλα 

πλέγµατα κυλινδρικά που χαρακτηρίζονται σαν πρώτη 

άνοδος και δεύτερη άνοδος.  Μεταβολή της τάσης του  

ρυθµιστικού πλέγµατος  διαµορφώνει  τα εκπεµπόµενα 

ηλεκτρόνια σε λεπτή δέσµη.  Τα ηλεκτρόνια που φεύγουν 

από την κάθοδο περνάνε από την οπή του ρυθµιστικού 

πλέγµατος και επιταχυνόµενα από τις δύο ανόδους  

προσκρούουν πάνω σε µια φθορίζουσα επιφάνεια 

(πράσινης, µπλε, κίτρινης ή άλλης απόχρωσης). Για 

περισσότερη φωτεινότητα εσωτερικά τοποθετείται βοηθητική άνοδος στην 
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οποία εφαρµόζουµε υψηλή τάση  η οποία  και επιταχύνει τα ηλεκτρόνια.  Η 

εσωτερική επιφάνεια της οθόνης κατασκευάζεται από λεπτό στρώµα 

φθορίζοντος υλικού (ορθοπυριτικό ψευδάργυρο-κάδµιο και άλλα υλικά). 'Οταν 

προσκρούουν ηλεκτρόνια πάνω σ' αυτό  φθορίζει.  Η έγχρωµη εικόνα στην 

οθόνη της τηλεόρασης οφείλεται στην µείξη τριών βασικών χρωµάτων του 

κόκκινου (R)  του πράσινου (G)  και του µπλε  (B). Έτσι λοιπόν η οθόνη πρέπει 

να καλυφθεί µε φθορίζουσα επιφάνεια τριών διαφορετικών συστάσεων, ώστε 

διεγειρόµενη από ηλεκτρόνια να φθορίζει και στα τρία 

βασικά χρώµατα R, G, B. Ο τρόπος δηµιουργίας τέτοιας 

φθορίζουσας επιφάνειας προυποθέτει την διευθέτηση 

των κόκκων χρώµατος R, G, B. σε ευθεία διάταξη ο ένας 

δίπλα στον άλλο σε κατακόρυφες ισαπέχουσες γραµµές. 

Το φως που εκπέµπεται από κάθε κόκκο είναι ανάλογο προς το ρεύµα της 

ηλεκτρονικής  δέσµης. Ο συνδυασµός λοιπόν των διάφορων τιµών φωτεινής 

ισχύος της κάθε οµάδας των κόκκων µε την προσθετική µείξη δίνει ένα µεγάλο 

φάσµα χρωµάτων.  Η  αρχή  λειτουργίας  του  καθοδικού  σωλήνα  της  

τηλεόρασης  και  των  οθονών  των  ηλεκτρονικών  υπολογιστών  φαίνεται  στο  

σχήµα  3. 

 

Σχήµα  3.Αρχή  λειτουργίας  του  καθοδικού  σωλήνα  της  τηλεόρασης  και  των  
οθονών  των  ηλεκτρονικών  υπολογιστών 
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Στην προσπάθεια  αντικατάστασης  του  καδµίου  από  τους  φθορίζοντες  

κόκκους των  οθονών  βρέθηκαν  διάφορα  υλικά  όπως  τα  Y2SiΟ7, Y2SiΟ5  και  

Y3Al5Ο12  µε   προσµίξεις  2  %  σε διάφορες  λανθανίδες  που  επιτυγχάνουν  

καλύτερη  χρωµατική  απόκριση  και  φιλικότερη  συµπεριφορά  προς  το  

περιβάλλον  12-13.  Στους  πίνακες  5,  6  φαίνονται  οι  χηµικοί  τύποι  των  ήδη  

χρησιµοποιούµενων  φθοριζόντων  κόκκων  στις  οθόνες  τηλεοράσεων  και  

παρατηρούµε  ότι  έχει  γίνει  πλήρης  αντικατάσταση  των  ενώσεων  του  

καδµίου  από  σπάνιες  γαίες. 

 

PTL CODE Χηµική  Σύστασηα 
 

Μέση  διάµετρος κόκκων 
(µm) 

GBK25/N-C1 Zn2SiO4:Mn 8.0 

FPK/N-C1 CaWO4 8.0 

GL47/F-C1 ZnS:Ag 3.0 

GK30/F-F1 ZnO:Zn 4.0 

CEQ25S/N-C1 KMgF3:Mn 8.0 

QKL63/N-C1 Y2O2S:Eu 7.5 

QHK63/N-U1 YVO4:Eu 5.0 

GL29A/N-C1 ZnS:Cu,Au,Al 8.0 

GL47/N-C2 ZnS:Ag 8.0 

FBK25P/N-C1 CaSiO3:Mn,Pb 8.0 

CEQ25/N-C1 KMgF3:Mn 8.0 

GL29/N-C1 ZnS:Cu 10.0 

EQ25/N-C1 MgF2:Mn 9.0 

GEQ25/N-C1 (Zn,Mg)F2:Mn 8.5 

GBK25A/N-C1 Zn2SiO4:Mn, As 7.5 

Πίνακας  5. Χηµικοί  τύποι  των  ήδη  χρησιµοποιούµενων  
φθοριζόντων  κόκκων  στις  οθόνες  τηλεοράσεων. Μετά  το σύµβολο: 
δηλώνεται  το  στοιχείο  πρόσµιξης  ~2% 
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PTL CODE Χηµική  Σύστασηα 
 

Μέση  διάµετρος 
κόκκων (µm) 

QKL65/F-C1 Y2O2S:Tb 3.5 

QKL65E/UF-C1 Y2O2S:Tb,Eu 2.5 

QMK58/N-C1 Y3Al5O12:Ce 6.0 

QMPK58/UF-C1 Y3(Al,Ga)5O12:Ce 2.5 

QBK58/N-C1 Y2SiO5:Ce 6.5 

QMBK58/N-C1 (P46+P47 BLEND) 6.0 

QMPK65/N-C1 Y3(Al,Ga)5O12:Tb 8.5 

QK63/F-C1 Y2O3:Eu 3.5 

RL63/N-C1 InBO3:Eu 6.5 

RL65/N-C1 InBO3:Tb 7.5 

RLW InBO3:Eu + InBO3:Tb + 
ZnS:Ag 8.5 

RLA/N-C1 InBO3:Eu + InBO3:Tb 8.5 

Πίνακας  6. Χηµικοί  τύποι  των  ήδη  χρησιµοποιούµενων  
φθοριζόντων  κόκκων  στις  οθόνες  τηλεοράσεων. Μετά  το 
σύµβολο: δηλώνεται  το  στοιχείο  πρόσµιξης  ~2% 
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5.3 Καταλυτικές  και  Χηµικές  Εφαρµογές  
5.3.1 Καταλυτική  Διάσπαση  Πετρελαίου (cracking) 
 
 Τα κλάσµατα  του  πετρελαίου µε τις βραχύτερες ανθρακικές  αλυσίδες  

(π.χ. βενζίνη και νάφθα) έχουν περισσότερη εµπορική  ζήτηση  από τα 

µοριακώς  βαρύτερα  κλάσµατα.  Για να καλυφθούν  οι απαιτήσεις 

ανεφοδιασµού  οι υδρογονάνθρακες µε  τις  µακρύτερες  αλυσίδες  υφίστανται  

σπάσιµο  των  δεσµών  C-C  και  προκύπτουν κλάσµατα  του  πετρελαίου µε  

βραχύτερες  ανθρακικές  αλυσίδες κατά  το  σχήµα: 

 

C14H30  →  C7H16  +  C3H6  +  2C2H4 

C14H30  →  C12H24  +  C2H4  +  H2 

 
Τα µίγµατα  των  προϊόντων  χωρίζεται µε  κλασµατική απόσταξη.  

Η διαδικασία αρχίζει µε τη θραύση ενός δεσµού των C-C, παράγοντας δύο 

ελεύθερες ρίζες µε οµολυτική  διάσπαση του δεσµού  C-C. 

 

 

Αυτή  η  διαδικασία  επιτελείται  στην  πετροχηµική  βιοµηχανία  µε  την 

παρουσία  καταλύτη  και  ονοµάζεται  καταλυτική  διάσπαση.  Οι  εγκαταστάσεις 

καταλυτικής  διάσπασης,  για  την  παραγωγή  βενζίνης  που λειτουργούν  στις  

ΗΠΑ  είναι  120  και  καταναλώνουν  500  τόνους  καταλύτη  ανά  ηµέρα  

(πιθανώς το  µισό  της  παγκόσµιας  αγοράς).  Στη  φωτογραφία  17  φαίνεται  η  

µονάδα  καταλυτικής  διάσπασης  πετροχηµικής  βιοµηχανίας. 
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Φωτογραφία  17. Μονάδα  καταλυτικής  διάσπασης 

 

Ο  τύπος του  καταλύτη  που  έχει  επικρατήσει  είναι  συνήθως  ζεόλιθος  µε  

διάφορες  λανθανίδες.  Ο  ζεόλιθος  που  

χρησιµοποιείται  είναι  ο  φαγιαζίτης µε  

περιεχόµενο  σε  λανθανίδες  10%. Οι  

λανθανίδες  χρησιµοποιούνται,  αντί  των  

µεταβατικών  στοιχείων  που  χρησιµοποιούνταν  

παλιότερα,  διότι  επιτυγχάνονται καλύτερες  

αποδόσεις  διάσπασης  χωρίς  επίσης να  

ρυπαίνεται  το  περιβάλλον 14.  Στο  διπλανό 

σχήµα  φαίνεται  η  κρυσταλλική  δοµή  του  

φαγιαζίτη. 
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5.3.2 Καταλυτικοί  Μετατροπείς  Καυσαερίων  Οχηµάτων 
 

Ο καταλύτης µε κεραµικό µονόλιθο σήµερα είναι ο ευρύτερα 

χρησιµοποιούµενος από τους περισσότερους κατασκευαστές αυτοκινήτων. Ο 

κεραµικός µονόλιθος, που έχει εξωτερικά κυψελοειδή µορφή, είναι ένα 

ευαίσθητο σε κραδασµούς, δονήσεις και θερµοκρασιακές καταπονήσεις υλικό. Η 

κατασκευή του καταλύτη εξωτερικά µοιάζει µε αυτή του σιλανσιέ (καζανάκι 

εξάτµισης). Στην πραγµατικότητα όµως αποτελείται από τρία βασικά µέρη. Το 

εξωτερικό κέλυφος ή µεταλλικό κάλυµµα που περικλείει τον κεραµικό µονόλιθο 

του καταλύτη. Αποτελείται από δύο ήµισυ µεταλλικά τµήµατα κατασκευασµένα 

συνήθως από ανοξείδωτο χάλυβα για την αποφυγή οξειδώσεων. Τα δύο 

τµήµατα συγκολλούνται µεταξύ τους κάτω από ακριβείς ελεγχόµενες συνθήκες. 

Το βασικό στοιχείο του καταλύτη είναι το κεραµικό υλικό, που ονοµάζεται 

µονόλιθος και είναι συνήθως κυλινδρικής µορφής. Η κατασκευή του µονόλιθου 

είναι κυψελοειδούς µορφής µε διαµήκη κανάλια παράλληλα προς τη ροή των 

καυσαερίων. Ο αριθµός αυτών των καναλιών ανέρχεται σε µερικές εκατοντάδες, 

αφού σε 6.5cm2 υπολογίζεται ότι περιέχονται 240 περίπου τέτοια κανάλια ροής 

καυσαερίων. Ανά ένα δηλαδή τετραγωνικό χιλιοστό της κυλινδρικής τοµής του 

κεραµικού µονόλιθου αντιστοιχεί περίπου ένα κανάλι. Το πάχος των 

τοιχωµάτων, τα οποία ας σηµειωθεί παλαιότερα είχαν τριγωνικά τοιχώµατα, 

ήταν περίπου 0.25 - 0.30 mm. Σήµερα έχουν τετραγωνική µορφή και το πάχος 

τους έχει µειωθεί σε 0.15 - 0.20 mm  για µικρότερη αντίθλιψη των καυσαερίων 

στον καταλύτη. Το τοίχωµα του καναλιού του µονόλιθου φαίνεται στο  σχήµα 5, 

αποτελείται από τα εξής µέρη: 

q .Το κεραµικό στρώµα του µονόλιθου 

q Την ενδιάµεση επίστρωση που είναι µία βάση οξειδίου του αλουµινίου 

  (ΑΙ2O3). Η ενδιάµεση επίστρωση, λόγω της υψηλής ειδικής επιφάνειας 

  10-25 mm2, αυξάνει κατά πολύ την ενεργό επιφάνεια (10-25 φορές), στην 

  οποία γίνονται οι αντιδράσεις 

q Την επίστρωση ευγενούς µετάλλου, που τοποθετείται στην ενδιάµεση 

  επίστρωση και που είναι ο κυρίως καταλύτης, µε τον οποίο έρχονται σ' 

  επαφή τα καυσαέρια του κινητήρα. Τα «ευγενή» µέταλλα, που  
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  χρησιµοποιούνται συνήθως στην επίστρωση, είναι πλατίνα, ρόδιο  και 

  παλλάδιο   

 

 

 Σηµαντική τεχνολογική εφαρµογή  στην  τεχνολογία  των  καταλυτών  

ήταν η  προσθήκη   οξειδίου  του  δηµητρίου. Ειδικότερα  βρέθηκε  ότι  

προσθήκη  περίπου  75g  CeO2  ανά  καταλύτη  µειώνει  σε  σηµαντικό  

ποσοστό  τους  εκπεµπόµενους  ρύπους  και  ειδικά  τα  οξείδια  του  αζώτου  15.  

Η ενεργός µορφή δηµητρίου είναι το οξείδιο το οποίο µπορεί να διαµορφωθεί  in 

situ  µετά  από  πύρωση  του  προδιαβραχέντος κεραµικού  µονόλιθου  σε  

διάλυµα  νιτρικού άλατος. Περισσότερες  λεπτοµέρειες αναφερόµενες  στην  

παραγωγή καταλυτών καλύπτονται  από  πατέντες.  Στα  σχήµατα  5,  6  

φαίνονται  δύο τύποι  καταλυτών  αυτοκινήτων. 

 

 
Σχήµα  5. Τύπος  καταλύτη  αυτοκινήτων 
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Σχήµα  6 

 

Ορισµένες  από  τις  αντιδράσεις  που  γίνονται  στους  καταλύτες  αυτοκινήτων  

συνοψίζονται  παρακάτω: 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.3.3 Εφαρµογές  στη  νίτρωση  των  αρωµατικών  ενώσεων 
 
 Η  εισαγωγή  νιτροοµάδας  στις  αρωµατικές  ενώσεις  διαδραµατίζει  

ιδιαίτερα  σηµαντικό  ρόλο  στη  χηµική  βιοµηχανία.  Μεγάλος  αριθµός  

προϊόντων  όπως  τα  χρώµατα,  τα  εκρηκτικά  και  τα  φάρµακα  

χρησιµοποιούν  ως  πρώτες  ύλες  αρωµατικές  νιτροενώσεις.  Η  τυπική  

διαδικασία  νίτρωσης  περιλαµβάνει,  στις  περισσότερες  περιπτώσεις,  τη  

χρήση  πυκνού  θειικού  οξέος  και  περίσσεια  νιτρικού  οξέος  δηµιουργώντας  

µεγάλες  ποσότητες  χηµικών  αποβλήτων  ισχυρά  όξινων.  Η  χρήση  του 

πυκνού  θειικού  οξέος  γίνεται για το σχηµατισµό  του κατιόντος  νιτρωνίου που 

αποτελεί τη δραστική οµάδα κατά τη νίτρωση σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

C6H6  +  30CeO2  →  6CO2  +  3H2O  +  15Ce2O3 

CO  +  2CeO2  →  2CO2  +  Ce2O3 

2NO2  +  4Ce2O3  →  N2  +  8CeO2 

2NO  +  2Ce2O3  →  N2  +  4CeO2 
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H2SO4  +  HNO3 HSO4
-  +  H3O+2 2 +  NO2

+
 

 

+ NO2
+

NO2

H
-H+ NO2

 

 
Με  τη  χρήση  τριφθοροµεθανοσουλφονικού  υττερβίου  βρέθηκε  ότι  µπορούν  

να  γίνονται  νιτρώσεις  χρησιµοποιώντας  µόνο  τη  στοιχειοµετρικώς 

απαιτούµενη  ποσότητα  νιτρικού  οξέος  χωρίς  την  παρουσία  θειικού  οξέος 
16.  Για  παράδειγµα  η  νίτρωση  του  βρωµοβενζολίου µε  τη  χρήση  

τριφθοροµεθανοσουλφονικού  υττερβίου  ως  καταλύτου  βρέθηκε  ότι  γίνεται  

µόνο  µε τη στοιχειοµετρικώς απαιτούµενη  ποσότητα  νιτρικού  οξέος  σε έξι  

ώρες  και  µε  µετατροπή  62%. 

 

 

Επίσης  µε  τη  χρήση  τρις(υπερφθοροοκτανοσουλφονυλο)µεθινικού  υττερβίου  

ως  καταλύτη  κατά  Lewis επιτυγχάνονται  αντιδράσεις  ακυλίωσης  σε  

υπερκρίσιµο CO2 
17.  Η  εστεροποίηση  της  κυκλοεξανόλης  γίνεται  σε  

υπερκρίσιµο CO2   σε  10 min µε  απόδοση  99%. 
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OH  + Ac2O OAc
scCO2 40oC

10 min
10 MPa

99%

 

Επίσης  κατά  την  ακυλίωση  της  ανισόλης  µε  οξικό  ανυδρίτη  προκύπτει  το  

προιόν  µε  απόδοση  80%. 

 

Ac2O scCO2 80oC
2h
10 MPa

80%

OMe

+

OMe

Ac

 

 

Τονίζεται  ότι  σε  όλες  τις  περιπτώσεις   η  ανάκτηση  του  καταλύτη  γίνεται  σε  

ποσοστό  >99%  και δεν απαιτείται  η χρήση  θειικού οξέος αφού ο σχηµατισµός 

κατιόντος  νιτρωνίου γίνεται  κατά το παρακάρω µηχανιστικό σχήµα:  

 

 

Ln3+  +  xNO3
-  →  [Ln(NO3)x]3-x 
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όπου γίνεται φανερό ότι η συναρµογή των νιτρικών ανιόντων µε τη λανθανίδα 

µετατοπίζει την τελευταία αντίδραση ισορροπίας προς  τα δεξιά δηλαδή  προς  

την παραγωγή κατιόντων  νιτρωνίου. 

 

 

5.3.4 Το  τετρασθενές  δηµήτριο  ως  οξειδωτικό 
 
 Το τετρασθενές δηµήτριο ως  οξειδωτικό χρησιµοποιείται στην αναλυτική 

χηµεία σε ογκοµετρικούς προσδιορισµούς διαφόρων ενώσεων. Ειδικότερα 

χρησιµοποιούνται τα άλατα αυτού: Ce(SO4)2·2(NH4)2(SO4)·2H2O  και  

Ce(NO3)4·2(NH4)NO3 ως  οξειδωτικά και η µέθοδος ονοµάζεται δηµητριοµετρία. 

Ορισµένα παραδείγµατα ογκοµετρικών προσδιορισµών φαίνονται στις 

παρακάτω αντιδράσεις: 

 

Ο προσδιορισµός δισθενούς σιδήρου γίνεται κατά την αντίδραση: 
 

Fe2+  +Ce4+  → Fe3+  +Ce3+ 
 
ο προσδιορισµός µονθενούς χαλκού: 
 

Cu+  +Ce4+  → Cu2+  +Ce3+ 
 

και ο προσδιορισµός σιδηροκυανιούχων ανιόντων: 
 

Fe(CN)6
4-  +Ce4+  → Fe(CN)6

3-  +Ce3+ 
 
Τα πλεονεκτήµατα  αυτής της µεθόδου έναντι της χρωµιοµετρίας  είναι ότι είναι 

φιλικότερη  προς  το περιβάλλον  για δύο λόγους: 

q Το χρώµιο είναι πολύ τοξικότερο του τετρασθενούς δηµητρίου 

q Τα διαλύµατα του τετρασθενούς δηµητρίου σε θειικό οξύ είναι πολύ 

σταθερότερα των αντιστοίχων του εξασθενούς χρωµίου έτσι δηµιουργούνται 

πολύ λιγότερα απόβλητα αναλυτικών εργαστηρίων. 

 

 

Δυστυχώς όµως το πολύ υψηλό κόστος του τετρασθενούς δηµητρίου περιορίζει 

την οξειδωτική χρήση του µόνο σε απολύτως αναγκαίες περιπτώσεις. Όµως 
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στην οργανική χηµεία το τετρασθενές δηµήτριο γίνεται αναντικατάστατο 

αντιδραστήριο σε ορισµένες περιπτώσεις οξείδωσης οργανικών ενώσεων σε 

εξαιρετικά ήπιες συνθήκες (θερµοκρασία περιβάλλοντος)18. Ειδικότερα  η  

οξειδωτική  αποµεθυλίωση  του  1,4-διµεθοξυναφθαλινίου προς  1,4-

ναφθοκινόνη  γίνεται  σε  θερµοκρασία  περιβάλλοντος  σε  30 min  µε απόδοση 

94%  

 

OCH3

OCH3
O

O

CH3CN    H2O

Ce(NO3)4·2(NH4)NO3 

 
 

Επίσης η  οξείδωση  πλευρικής  αλυσίδας  αρωµατικών υδρογονανθράκων 

όπως του τολουολίου οδηγεί σε  σχηµατισµό βενζυλονιτρικού  εστέρα  σε 2.5 h 

σε  θερµοκρασία 40˚C µε  απόδοση  75%. 

 

H3C
Ce(NO3)4·2(NH4)NO3 

CH3CN    
O2NO H2C

 
 

και  τέλος  η οξείδωση  πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων σε 

κινόνες όπως του ναφθαλινίου που γίνεται  σε  θερµοκρασία  περιβάλλοντος  σε  

6 h µε απόδοση 90%  

 

H2SO4    H2O

O

O

Ce(SO4)2·2(NH4)2(SO4)·2H2O

 

 

 

 



 40 

5.4 Εφαρµογές  σε  Μαγνητικά  Υλικά 
5.4.1 Μαγνητικά  υλικά 
 

Το  µαγνητικό υλικό µπορεί να είναι ένας µικροσκοπικός δακτύλιος στην 

καρδιά ενός CD-player ή ένας 

τεράστιος µόνιµος µαγνήτης, που 

παρέχει την κινητήρια δύναµη για το 

σιδηρόδροµο του µέλλοντος. 

Υπάρχουν αµέτρητες εφαρµογές, 

που εκµεταλλεύονται τη µοναδική 

ιδιότητα των µαγνητικών υλικών να 

αποθηκεύουν ενέργεια µε τη µορφή 

µαγνητικού πεδίου και να ασκούν µαγνητικές δυνάµεις ή να αποκρίνονται στη 

διέγερση εξωτερικών µαγνητικών 

πεδίων και να ενεργοποιούν 

"έξυπνες" διατάξεις. Τα µαγνητικά 

υλικά είναι πλέον ένα σηµαντικό 

µέρος της καθηµερινής ζωής και 

αποτελούν βασικό συστατικό 

διατάξεων, όπως: 

q ηλεκτρικοί κινητήρες 

q µεγάφωνα 

q υπολογιστές 

q φούρνοι µικροκυµάτων 

q αυτοκίνητο 

 

 

Η συνεισφορά τους πολλές φορές παραβλέπεται, καθώς είναι 

ενσωµατωµένα µέσα σ' αυτές τις διατάξεις και συνήθως είναι "αόρατα". Δίχως 

την εξέλιξη της τεχνολογίας των µαγνητικών υλικών το τηλέφωνο δεν θα 

µπορούσε να λειτουργήσει, η εγγραφή ήχου και εικόνας θα ήταν µια πολύ πιο 

πολύπλοκη διαδικασία και τα µικροσκοπικά ακουστικά ενός στερεοφωνικού θα 

ήταν ακόµη τόσο µεγάλα όσο το ίδιο το στερεοφωνικό. Υπάρχει µία σταθερή 
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απαίτηση για µαγνητικά υλικά υψηλής επίδοσης σε όλο και περισσότερο 

εξειδικευµένες εφαρµογές.  Το µοναδικό µαγνητικό υλικό, που εµφανίζεται στη 

φύση και είναι γνωστό στον άνθρωπο τουλάχιστον 3000 χρόνια, είναι ένα 

πέτρωµα  µαγνητίτη Fe3O4.  Η πρώτη χρήσιµη εφαρµογή των µαγνητών 

ανάγεται στη σφαίρα του θρύλου και αφορά σε µία µορφή πυξίδας, η οποία 

εµφανίστηκε στην Κίνα πριν από 18 αιώνες. Περίπου 500 χρόνια αργότερα 

αναπτύχθηκε στην Κίνα τεχνολογία κατασκευής µαγνητών από σίδηρο και µε 

άλλα 500 χρόνια καθυστέρηση κατασκευάσθηκαν µαγνήτες σιδήρου και στην 

Ευρώπη. Όµως, οι µαγνήτες, που αναπτύχθηκαν τους επόµενους αιώνες 

προσέφεραν πολύ ασθενή µαγνητικά πεδία, 

καθώς ο σίδηρος ή ο χάλυβας 

αποµαγνητίζονται πολύ εύκολα. Ένας τρόπος 

να ξεπεραστεί αυτή η δυσκολία ήταν η 

κατασκευή µαγνητών στην οικεία σε όλους 

µορφή του πετάλου. Η γοργή βελτίωση ήρθε 

µόλις στις αρχές του 20°υ αιώνα, πρώτα µε 

τους σκληρούς χάλυβες και αργότερα (1932) 

µε την ανάπτυξη ενός νέου κράµατος σιδήρου, αλουµινίου, κοβαλτίου και 
νικελίου, που κατέστησαν δυνατή την εισαγωγή των µαγνητικών υλικών σε 

περιστροφικές µηχανές και ηλεκτρικούς κινητήρες. Η ανακάλυψη των  
ενώσεων  SmCo5 (1960)  και  Nd2Fe14B  (1983)  ήταν  µια  επανάσταση  
στην  τεχνολογία  των  µαγνητικών  υλικών. 

 

 

 
 
5.4.2   Μαγνήτες  Κραµάτων  Nd-Fe-B 
 
 Το υλικό αυτό ανακαλύφθηκε το 1983 κυρίως εξ αιτίας των οικονοµικών 

συνθηκών της εποχής εκείνης. Λόγω των προβληµάτων στην προµήθεια 

κοβαλτίου δηµιουργήθηκε η ανάγκη για ένα νέο µαγνητικό υλικό, που θα 

αντικαθιστούσε το SmCo5 παρά το γεγονός, ότι τι τελευταίο κάλυπτε τις ανάγκες 
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της εποχής στις διάφορες εφαρµογές. Είχαν προηγηθεί ορισµένες προσπάθειες 

για την ανάπτυξη υλικών µε βάση κράµατα Nd-Fe, όµως οι ιδιότητες τέτοιων 

κραµάτων δεν ήταν επαρκώς επαναλήψιµες. Από την έρευνα προέκυψε, ότι η 

προσθήκη µικρής ποσότητας βορίου βελτιώνει σηµαντικά τις µαγνητικές 

ιδιότητες των υλικών αυτών. Στα κράµατα Nd-Fe-B η κύρια φάση περιέχει την 

διαµεταλλική ένωση Nd2Fe14B που παρουσιάζει µεγαλύτερο  ενεργειακό  

περιεχόµενο  ως  µαγνητικό  υλικό. 

 

 

5.4.3 Ψυκτικά  Συστήµατα  Βασιζόµενα  στο  Μαγνητοθερµικό  
 Φαινόµενο 
 

Η µαγνητική ψύξη είναι µια µέθοδος ψύξης βασισµένη στο 

µαγνητοθερµικό φαινόµενο. Αυτό το  φαινόµενο  ανακαλύφθηκε το 1881  και 

ορίζεται ως η ικανότητα ενός στερεού να  αλλάζει  το  θερµικό  περιεχόµενο του  

κατά  την  εφαρµογή  µαγνητικού πεδίου και  γίνεται αισθητό   ως αλλαγή  της  

θερµοκρασίας  του.  Αυτό  το  φαινόµενο  παρατηρείται  σε  όλα  τα  

σιδηροµαγνητικά µέταλλα.  Όταν ένα µαγνητικό πεδίο εφαρµόζεται  σε 

σιδηροµαγνητικά  µέταλλα  αυτά τείνουν να θερµανθούν. Όταν το µαγνητικό 

πεδίο  αφαιρείται, το µέταλλο ψύχεται. Στο γαδολίνιο (Gd) παρουσιάζεται ισχυρά 

το µαγνητοθερµικό φαινόµενο. Το πρόβληµα µε τη χρησιµοποίηση του καθαρού 

γαδολίνιου ως υλικού ψυκτικών συσκευών είναι ότι δεν παρουσιάζει ισχυρό 

µαγνητοθερµικό φαινόµενο  στη θερµοκρασία δωµατίου. Πιο πρόσφατα, 

εντούτοις, έχει ανακαλυφθεί ότι τα  κράµατα του γαδολινίου, του πυριτίου, και 

του γερµανίου είναι αποδοτικότερα στην θερµοκρασία δωµατίου. Μόλις τώρα 

όµως  η έρευνα  φθάνει  σε  ένα  σηµείο όπου µπορεί να γίνει χρήσιµο σε 

εµπορικές  εφαρµογές. 

Ο συµπιεστής είναι το πιο  ακριβό µέρος του συµβατικού συστήµατος 

ψύξης - συµπίεσης αερίου. Αντί του συµπιεστού τώρα  µικρά  πλακίδια   που 

περιέχουν το µαγνητοθερµικό υλικό, µια µικρή αντλία για να κυκλοφορήσει το 

ρευστό µεταφοράς θερµότητας, και ένας άξονα κίνησης για να κινήσει το 

µαγνητοθερµικό υλικό µέσα και έξω από το µαγνητικό πεδίο  αποτελούν  τις  

νέες  ψυκτικές  συσκευές. Το ρευστό µεταφοράς θερµότητας που 
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χρησιµοποιείται διαδικασία είναι ύδωρ που αναµιγνύεται  µε  αιθανόλη αντί των 

παραδοσιακών ψυκτικών ουσιών που αποτελούν  απειλές για το περιβάλλον.  

Έτσι  αν η συσκευή  λειτουργεί  µε  µαγνητικό πεδίο 5 Tesla, παρέχοντας µια 

έκταση θερµοκρασίας 38 Κ οι µέγιστες τιµές ισχύος που λαµβάνονται είναι 600 

Watt  µε συντελεστές  απόδοσης  περίπου το  60% της  απόδοσης  του  κύκλου  

του Carnot. Ο τελευταίος στόχος αυτής της τεχνολογίας θα ήταν να αναπτυχθεί 

ένα τυποποιηµένο ψυγείο για την εγχώρια χρήση. Η χρήση της µαγνητικής 

ψύξης έχει τη δυνατότητα να µειώσει τη λειτουργική δαπάνη και το κόστος 

συντήρησης όταν συγκρίνεται µε τη συµβατική µέθοδο συµπιεστής-βασισµένης 

στον κύκλο  Carnot.  Το σηµαντικότερο πλεονέκτηµα στη µαγνητική τεχνολογία 

ψύξης είναι η  περιβαλλοντική προστασία. Το διάγραµµα ροής διαδικασίας για 

το µαγνητικό σύστηµα ψύξης παρουσιάζεται στο σχήµα 7. Ένα µίγµα ύδατος και 

αιθανόλης χρησιµεύει ως το ρευστό µεταφοράς θερµότητας για το σύστηµα. Το 

ρευστό  περνά µέσω του θερµού εναλλάκτη θερµότητας, ο οποίος χρησιµοποιεί 

τον αέρα για να µεταφέρει τη θερµότητα στην ατµόσφαιρα περνά έπειτα από  το  

ψυχρό µαγνητοθερµικό υλικό και χάνει τη θερµότητα του. Ένας ανεµιστήρας 

φυσά τον αέρα µετά από αυτό το κρύο ρευστό στον ψυκτήρα για να κρατήσει τη 

θερµοκρασία ψυκτήρων σε περίπου 0°F.  Το αποδοτικότερο σχέδιο που  

παρουσιάσθηκε  χρησιµοποιεί ένα  κράµα µε τον τύπο Gd5(Si0.455Ge0.545)4 
19. 
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Σχήµα 7.Διάγραµµα ροής  µαγνητικού συστήµατος ψύξης 
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6 Παράρτηµα 

6.1 Ιστορικό  ανακάλυψης  σπανίων  γαιών 
 

Η  πρώτη  χρονολογικά  ανακάλυψη  σπάνιας  γαίας  θεωρείται  ότι  έγινε  

το  1787  από  το  σουηδό  Karl  Axel  Arrhenius  όταν  συνέλεξε  το  µαύρο  

ορυκτό  υττερβίτη   (το  οποίο  αργότερα  µετονοµάσθηκε  γαδολινίτης)  από  ένα  

ορυχείο  αστρίου  και  χαλαζία  κοντά  στο  χωριό  Ytterby  της  Σουηδίας.   

 

 
Karl  Axel  Arrhenius 

 

Λόγω  των  παρόµοιων  χηµικών  ιδιοτήτων,  τα  στοιχεία  των  σπανίων  

γαιών  αποδείχθηκε  ότι  ήταν  πολύ  δύσκολο  να  διαχωριστούν.  Το  1794  

αποµονώθηκε  το  πρώτο  οξείδιο  του  υττρίου,  από  το  ορυκτό  υττερβίτης  

από  το  Φιλανδό  χηµικό  Johann  Gadolin.  Αυτός  εισήγαγε  το  όνοµα  

«σπάνιες  γαίες»  επειδή  αφενός  πίστεψε  ότι  πρόκειται  για  «σπάνιο»  

στοιχείο  λόγω  των  δυσκολιών  αποµόνωσης  και  αφετέρου  το  χαρακτήρισε  

ως  γαία  επειδή  είχε  µορφή  γαιώδη.  Η  πρώτη  αποµόνωση  όµως  σπανίων  

γαιών  σε  µεταλλική  µορφή  έγινε  πολύ  αργότερα  το  1878  λόγω  του  

ηλεκτροθετικού  τους  χαρακτήρα.  Στον  πίνακα 3  συνοψίζεται  το  ιστορικό  

ανακάλυψης  των  σπανίων  γαιών 20-22. 
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Έτος  Στοιχείο  Προέλευση του ονόµατος Ερευνητής  

1794 Ύττριο από το ορυχείο Ytterby Σουηδίας Gadolin 

1803 Δηµήτριο από το όνοµα του αστεροειδούς 

Ceres (Δήµητρα) 

Berzelius και Hisinger 

1839 Λανθάνιο από το ελληνικό λανθάνω Berzelius 

1843 Έρβιο από το ορυχείο Ytterby Σουηδίας Carl Gustav Mosander 

1878 Τέρβιο από το ορυχείο Ytterby Σουηδίας Carl Gustav Mosander 

1878 Yττέρβιο από το ορυχείο Ytterby Σουηδίας Jean Charles de 

Marignac 

1879 Σαµάριο από το όνοµα του ορυκτού 

σαµαρσκίτης που είχε ανακαλύψει ο 

υπάλληλος µεταλλείων V. Samarsky 

Paul E. Lecoq de 

Boisbaudran 

1879 Σκάνδιο  Lars Fredrik Nilson 

1879 ΄Ολµιο από το λατινικό όνοµα της 

Στοκχόλµης 

Per Teodor Cleve 

1879 Θούλιο από το λατινικό όνοµα αρχαίων 

Σκανδιναϋών 

Per Teodor Cleve 

1880 Γαδολίνιο προς τιµή του Johan Gadolin Jean de Marignac 

1885 Πρασεοδύµιο από το ελληνικό πράσινος που είναι Carl Auer von Welsbach 

  το χρώµα των αλάτων του  

  και το δίδυµος  

1885 Νεοδύµιο από το ελληνικό νέος και το δίδυµος Carl Auer Welsbach 

1886 Δυσπρώσιο από το ελληνικό δυσ και προσιτός P. Boisbaudran 

1896 Ευρώπιο από το όνοµα της Ευρώπης Eugene Demarcay 

1907 Λουτέτσιο από το λατινικό όνοµα του Παρισιού G. Urbain και A. 

Welsbach 

1945 Προµήθειο από το ελληνικό όνοµα της 

µυθολογίας Προµηθέας µε σκοπό να 

τονίσει τα κακά της πυρηνικής 

ενέργειας 

C.DuBois Coryell, L. 

Glendenin και J. 

Marinsky 

Πίνακας 1. Ιστορικό  ανακάλυψης  των  σπανίων  γαιών 
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6.2 Σχέδιο  Manhattan   
 

Στην  διάρκεια  του  δευτέρου  παγκοσµίου  πολέµου  εφαρµόστηκε  στις 

Ηνωµένες  Πολιτείες  της  Αµερικής  το  σχέδιο Manhattan  για  την  κατασκευή  

της  ατοµικής  βόµβας.  Μεταξύ  των  άλλων  ερευνητικών  προγραµµάτων  του  

σχεδίου  συγκαταλέγονταν  και  η  µελέτη  των  

ιονανταλλακτικών  ρητινών.  Οι  ρητίνες  αυτές  

χρησιµοποιήθηκαν  αµέσως  ως υλικά  πληρώσεως  

των  χρωµατογραφικών  στηλών  ώστε  να  

χρησιµοποιηθούν για  τον  διαχωρισµό  των  

προϊόντων  σχάσεως  από  των  πυρηνικων 

αντιδράσεων  µέσα  στους  ατοµικούς  αντιδραστήρες  δηλαδή  για  τον  

διαχωρισµό των  ακτινίδων.  Προκειµένου να αποκτηθεί η κατάλληλη 

τεχνογνωσία  µελετήθηκε  ο  διαχωρισµός  των  λανθανίδων  των  οποίων ο 

χειρισµός  ήταν  ευκολότερος  λόγω  απουσίας  ραδιενέργειας και στη συνέχεια 

εφαρµόστηκε η κτηθείσα εµπειρία στο διαχωρισµό των ακτινίδων.   

 

 

6.3 Φθορισµός  και  φωσφορισµός. 
 

Φθορισµός  είναι  η  ιδιότητα  ορισµένων  σωµάτων  να  εκπέµπουν  

χαρακτηριστικές  ορατές  ακτινοβολίες,  όταν  πάνω  

σε  αυτά  πέφτουν  ηλεκτροµαγνητικές  ή  

σωµατιδιακές  ακτινοβολίες.  Όταν  η  διάρκεια  της  

εκπεµπόµενης  ορατής  ακτινοβολίας  που  

προκύπτει  συνεχίζεται  και  µετά  την  κατάργηση  

της  προσπίπτουσας  ακτινοβολίας  τότε  το  φαινόµενο  ονοµάζεται  

φωσφορισµός. 
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6.4  Κρυόλιθος 

 

Ο κρυόλιθος  είναι  ορυκτό  του αργιλίου  µε τύπο  Na3AlF6.  
Χρησιµοποιείται  στην ηλεκτρολυτική  παραγωγή του 

αργιλίου διότι  το δυαδικό σύστηµα  Na3AlF6 – Al2O3  έχει  
µικρότερο  σηµείο τήξεως από αυτό  του Al2O3  και  
καλύτερη  ηλεκτρική  αγωγιµότητα. Έτσι επιτυγχάνεται  

µεγαλύτερη οικονοµία κατά την ηλεκτρολυτική  παραγωγή 

του αργιλίου. 

 

 

6.5  LD50   

 

 H  τιµή  LD50  αντιπροσωπεύει  την  ελάχιστη  ποσότητα  ουσίας  που  

φονεύει  το  50%  του  αριθµού  των  πειραµατόζωων  που  τους  χορηγήθηκε  η  

ουσία.  Συνήθως  εκφράζεται  σε  mg  ουσίας  ανά  Kg  βάρους  σώµατος  του  

πειραµατόζωου. 

 

 

6.6  Ζεόλιθοι 

 

 Οι  ζεόλιθοι  είναι  οµάδα  ένυδρων  αργιλοπυριτικών  αλάτων  των  

αλκαλίων ή  των  αλκαλικών  γαιών  που  βρίσκονται  στη  φύση  ως  ορυκτά  

είτε  παρασκευάζονται  συνθετικά.  Συνήθως  έχουν  άσπρο  χρώµα  εκτός  όταν  

περιέχουν  έγχρωµα  κατιόντα.  Περιέχουν  µεγάλη  ποσότητα  νερού  που  το  

αποβάλλουν  µε  θέρµανση  χωρίς  την  καταστροφή  της  κρυσταλλικής  δοµής  

τους.  Η  κρυσταλλική  δοµή  τους  αποτελείται  από  δίκτυα  µε  δοµικές  

µονάδες  τετράεδρα  SiO4  AlO4.  Το  χαρακτηριστικό  της  δοµής  τους  είναι  ότι  
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περιέχουν  σήραγγες  που  εκτείνονται  προς  όλες  τις  διαστάσεις.  Σε  αυτές  

τις  σήραγγες  περιέχονται  µόρια  νερού  και  κατιόντα  που  αντισταθµίζουν  το  

φορτίο  όλης  της  δοµής.  Τα  κατιόντα  που  υπάρχουν  στις   σήραγγες  είναι  

ευκίνητα  και  δίνουν  αντιδράσεις  αντικατάστασης  σχετικά  εύκολα.  Το  

γεγονός  αυτό  καθιστά  τους  ζεόλιθους  ως  υλικά  χρήσιµα  ως  καταλύτες.  Ο 

γενικός  τύπος  των  ζεόλιθων  µπορεί  να  παρασταθεί: 

 

Mn+
x/n [(AlO2)x(SiO2)y]•zH2O 

 

όπου  το  Μ  συµβολίζει  κατιόν  φορτίου  n. 
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