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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 
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Πολυτεχνείο,διαπίστωσα ότι η γνώση αποκτάται µε κόπο και θυσίες. 
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µε την έρευνα και δίνουν τη γνώση και τα «φώτα» τους σε όλο το κόσµο κάνοντάς 
τον καλύτερο. 

Θα ήθελα να ευχαριστήσω τον κύριο Παντελή ∆ηµήτριο για τις συµβουλές και 
εύστοχες παρατηρήσεις του,που µε βοήθησαν να ολοκληρώσω την εργασία µου.  

Ευελπιστώ ότι η µελέτη αυτή θα αποτελέσει χρήσιµο βοήθηµα για όποιον 
ασχοληθεί µε τα κράµατα χαλκού-νικελίου. 

Θα ήθελα επίσης να ευχαριστήσω τους δικούς µου ανθρώπους  που µε στηρίζουν 
τόσα χρόνια. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ-ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
 
Η εξαιρετική αντίσταση στη διάβρωση και στη βιοµόλυνση των κραµάτων 

χαλκού-νικελίου στο θαλασσινό νερό έχει οδηγήσει στην ουσιαστική χρήση τους σε 
ναυπηγικές εφαρµογές για πολλά χρόνια. Η έρευνα πάνω σε αυτά τα κράµατα άρχισε 
στη δεκαετία 1930 µετά από ανάγκη του Βρεταννικού ναυτικού για ένα βελτιωµένο 
υλικό συµπυκνωτών. Ο 70-30 ορείχαλκος που χρησιµοποιούνταν εκείνη την εποχή 
δεν µπορούσε να αντέξει υψηλές ταχύτητες του θαλασσινού νερού χωρίς να 
αστοχήσει. Οι ιδιότητες του 70-30 κράµατος χαλκού-νικελίου µεταβάλλονται µε τα 
ποσοστά σιδήρου και µαγγανίου στο κράµα και  κάποια ποσοστά βελτιστοποιούν την 
αντίσταση στις επιδράσεις της ταχύτητας , στη διάβρωση λόγω επικαθήσεων και στη 
διάβρωση µε βελονισµούς. Ποσοστά 0.6% σιδήρου και 1.0% µαγγανίου επιλέχθηκαν 
τελικά. Επίσης το 90-10 κράµα χαλκού νικελίου έγινε αποδεκτό σαν υλικό 
συµπυκνωτών αλλά και σαν υλικό σωληνώσεων θαλασσινού νερού τόσο στο εµπόριο 
όσο και σε ναυπηγικές εφαρµογές. 

Υπάρχουν δύο κύρια κράµατα χαλκού-νικελίου που χρησιµοποιούνται σε 
ναυπηγικές εφαρµογές τα οποία είναι διαθέσιµα σε όλες τις µορφές παραγωγής. Αυτά 
τα κράµατα έχουν 10% νικέλιο και 30% νικέλιο και είναι τα 90-10 και 70-30 
κράµάτα χαλκού-νικελίου αντίστοιχα. Όπως αναφέρθηκε στην προηγούµενη 
παράγραφο, προσθήκη σιδήρου και µαγγανίου σε συγκεκριµένα ποσοστά 
βελτιστοποιεί τη συµπεριφορά στη γενική διάβρωση και στην αντίσταση στο ρέον 
θαλασσινό νερό. Το κράµα µε 30% νικέλιο είναι πιο ανθεκτικό και µπορεί να αντέξει 
µεγαλύτερες ταχύτητες του θαλασσινού νερού αλλά για τις περισσότερες εφαρµογές 
το κράµα 90-10 είναι αποδεκτό και µάλιστα έχει και χαµηλότερο κόστος, για αυτό 
και χρησιµοποιείται ευρύτατα. Επίσης αξιοπρόσεκτο αναφοράς είναι το κράµα 
χαλκού-νικελίου µε 30% νικέλιο το οποίο περιέχει 2% µαγγάνιο και 2% σίδηρο το 
οποίο χρησιµοποιείται στη ζώνη απόρριψης θερµότητας  σε εγκαταστάσεις 
αφαλάτωσης πολλαπλών σταδίων όπου απατείται υψηλότερη αντίσταση στη 
µηχανική διάβρωση. Οι µεταλλουργικές ιδιότητες,η θερµοκρασία αλλά και άλλοι 
παράγοντες επιδρούν στη διάβρωση των κραµάτων χαλκού νικελίου. Σε ναυτικά 
σκάφη το 90-10 κράµα χαλκού-νικελίου προτιµάται για πλοία επιφάνειας ενώ το 70-
30 προτιµάται  για υποβρύχια όπου απαιτείται µεγαλύτερη αντοχή γιατί υπάρχουν 
υψηλές πιέσεις. Επίσης αυτά τα κράµατα χρησιµοποιούνται σε συµπυκνωτές 
εγκαταστάσεων παραγωγής ενέργειας και σε σωληνώσεις πλατφορµών πετρελαίου 
και φυσικού αερίου. Τέλος µεγάλες ποσότητες των κραµάτων αυτών 
χρησιµοποιούνται σε εγκαταστάσεις αφαλάτωσης και σε ναυτικές κατασκευές και 
γάστρες. 

Η αντίσταση στη διάβρωση του θαλασσινού νερού αυτών των κραµάτων υπάρχει 
εξαιτίας της προστατευτικής µεµβράνης  στην επιφάνεια του κράµατος η οποία 
σχηµατίζεται γρήγορα λόγω της έκθεσης στο καθαρό θαλασσινό νερό. Αυτή η 
µεµβράνη είναι σύνθετη και αποτελείται κυρίως  απο Cu2O και υποξυχλωρίδιο του 
χαλκού. Το χρώµα της µεµβράνης µπορεί να είναι καφέ,πράσινο-καφέ ή καφέ-µαύρο. 

Σε µιά ταχύτητα ροής 0.6m/sec ο ρυθµός διάβρωσης είναι µηδαµινός και είναι 
περίπου 0.002mm/year. Κανονικά ταχύτητες ροής µέχρι 3.5 m/sec δίνουν 
ικανοποιητική ασφάλεια σε σωληνώσεις. Αν η ταχύτητα του θαλασσινού νερού είναι 
µεγάλη τότε µπορεί να δηµιουργηθεί στροβιλώδης ροή πράγµα που µπορεί να 
οδηγήσει σε µηχανική διάβρωση και πρόωρη αστοχία. 
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Τα κράµατα χαλκού-νικελίου έχουν επίσης πολύ καλή αντίσταση σε βελονισµούς 
λόγω της ύπαρξης χλωρίου καθώς και στη διάβρωση χαραγής. Αυτού του τύπου οι 
τοπικές διαβρώσεις υπάρχουν κυρίως λόγω µικροβιακής διάβρωσης. Επίσης τοπική 
διάβρωση µπορεί να υπάρξει λόγω της χαµηλής ταχύτητας του θαλασσινού νερού. 
Επίσης απονικέλωση των κραµάτων 70-30 µπορεί να υπάρξει σε συµπυκνωτές 
διυλιστηρίων όπου ατµοί υδρογονάνθρακα συµπυκνώνονται σε θερµοκρασίες πάνω 
από 150 ° C. 

Η παρουσία της αµµωνίας και των σουλφιδίων µπορεί να προκαλέσει 
υψηλότερους ρυθµούς διάβρωσης. Άν η έκθεση γίνει σε µολυσµένο θαλασσινό νερό, 
ειδικά εάν αυτό γίνει στην αρχική λειτουργία του συστήµατος τότε τα σουλφίδια 
δηµιουργούν µια µεµβράνη η οποία έχει µαύρο χρώµα και αποτελείται κυρίως από 
χαλκούχο οξείδιο και σουλφίδια. Αυτή η µεµβράνη δεν είναι τόσο προστατευτική όσο 
είναι η µεµβράνη που δηµιουργείται στο καθαρό θαλασσινό νερό και συνεπώς 
υψηλοί ρυθµοί διάβρωσης µπορούν να υπάρξουν. Τα σουλφίδια είναι παρόντα στο 
µολυσµένο θαλασσινό νερό, είτε ως απόβλητα βιοµηχανιών, είτε όταν οι συνθήκες 
του νερού ευνοούν την ανάπτυξη θειοαναγωγικών βακτηρίων. Επίσης µπορούν να 
δηµιουργηθούν και σε στάσιµες καταστάσεις σαν αποτέλεσµα αποσύνθεσης 
οργανικών υλικών. 

Η προσθήκη θειϊκού άλατος σιδήρου µπορεί να µειώσει το ρυθµό διάβρωσης, 
τόσο σε καθαρό όσο και σε µολυσµένο θαλασσινό νερό. Επίσης οι ουσίες NaDDTC 
και η ουσία BTAH µειώνουν το ρυθµό διάβρωσης. Το χλώριο χρησιµοποιείται σαν 
ουσία για να εµποδιστεί η βιοµόλυνση. Τα κράµατα χαλκού-νικελίου αντέχουν στη 
χλωρίωση του θαλασσινού νερού. Όµως υπερβολική χλωρίωση µπορεί να 
δηµιουργήσει προβλήµατα στις σωληνώσεις. 

Τα κράµατα χαλκού-νικελίου έχουν εξαιρετική αντίσταση στη βιοµόλυνση. Αυτό 
µειώνει τη συχνότητα καθαρισµού των συστηµάτων σωληνώσεων και των 
συµπυκνωτών και µειώνει τη φόρτιση λόγω κυµατισµού, καθώς η αποµάκρυνση των 
οργανισµών κοστίζει αρκετά στις κατασκευές παλατφορµών. Η αποµάκρυνση της 
βιοµόλυνσης γίνεται εύκολα.  
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INTRODUCTION-SUMMARY 

 
 

The excellent corrosion and biofouling resistance of copper-nickel alloys in 
seawater has led to their substantial use in marine service for many years. 
Development work began in the 1930s in response to a requirement by the British 
Navy for an improved condenser material. The 70-30 brass used at that time could not 
adequately withstand prevailing seawater velocities. Based on observations that the 
properties of 70-30 copper-nickel tended to vary with iron and manganese levels,a 
composition was sought to optimize resistance to velocity effects,deposit attack,and 
pitting corrosion. Typical levels of 0.6% iron and 1.0% manganese were finally 
chosen. Since the 1950s,the 90-10 alloy has become accepted for condenser service as 
well as for seawater pipe work in merchant and naval service 

There are two main copper-nickel alloy grades used in marine service which are 
generally available in most product forms. These are copper base alloys with either 
10% or 30% of nickel and are described as 90-10 and 70-30 copper-nickel 
respectively. Both alloys contain small but important additions of iron and manganese 
which have been chosen to provide the best combination of resistance to flowing 
seawater and overall corrosion resistance. The 30% nickel alloy is stronger and can 
withstand higher seawater velocities but for most applications the 90-10 alloy provide 
good service at a lower cost and of the two alloys tends to be the one that is more 
widely used. Also worthy of mention is a modified 30% Ni alloy containing 2% Fe 
and 2% Mn, which is being used particularly in the heat rejection section of 
multistage flash desalination units where higher resistance to impingement corrosion 
is required. Also the metallurgical properties,the temperature and other factors 
influence to the corrosion of copper-nickel alloys. In naval vessels,the 90-10 copper-
nickel is preffered for surface ships whereas the 70-30 alloy is used for submarines 
because its greater strength makes it more acceptable for the higher pressures 
encountered. These alloys are also used  for power station condensers and offshore 
seawater pipe work on oil and gas platforms. Large quantities are selected for the 
desalination industry and they are additionally used for cladding and sheathing of 
marine structures and hulls. 

The seawater corrosion resistance offered by copper-nickel alloys results from the 
formation of a thin,adherent,protective surface film which forms naturally and quickly 
upon exposure to clean seawater. The film is complex and predominantly comprises 
of cuprous hydroxychloride and cupric oxide. The film can be brown,greenish brown 
or brownish black. 

At a flow rate of 0.6 m/sec the equilibrium corrosion rate is an almost negligible 
0.002mm/year. Normally,design flow rates of up to 3.5 m/sec give a satisfactory 
safety factor for use in pipework systems. If water velocity is excessive,it can cause 
vortices leading to impingement attack which can cause premature failure. 

Copper-nickel alloys also have good inherent resistance to chloride pitting and 
crevice corrosion. These types of localized corrosion exists mainly because of MIC 
corrosion. Also localized corrosion exists because of the low velocity of seawater. 
Also denickelification of 70-30 alloys has been encountered occasionally in refinery 
overhead condenser service,where hydrocarbon streams condence at temperatures 
above 150 ° C. 

The presence of ammonia and sulphides may cause higher corrosion rates. If 
exposed to polluted water,especially if this is the first service water to come in contact 
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with the alloy surface,any sulphides present can interfere with surface film 
formation,producing a black film containing cuprous oxide and sulfide. This is not 
protective as films formed in clean water and higher general corrosion rates can be 
experienced. Sulphides are present in polluted water either as industrial effluent or 
water conditions support the growth of sulfate reducing bacteria(SRB). They can also 
occur in stagnant conditions as a result of decompositions of organic matter.  

Ferrous sulfate treatment has been found to suppress corrosion rates of copper-
nickel in seawater in both polluted and unpolluted conditions. Also the sodium-
diethyl-dithiocabamate(NaDDTC) and the benzotriazole(BTAH) suppress corrosion 
rates of copper-nickel in seawater. Chlorine is used as an effective biocide. Copper-
nickel tubing is resistant to chlorination at concentrations normally required to control 
biofouling. Excessive chlorination,however,can damage copper alloy tubing. 

Copper-nickel alloys have a high inherent resistance to biofouling. This reduces 
the frequency of cleaning of piping systems and condensers,and decreases wave 
loading and fouling removal costs for platform structures. Fouling that does form is 
poorly adherent and thus easily removed.  
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ΠΡΩΤΟ ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ∆ΙΑΒΡΩΣΗ ΤΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

 

 
1.1  Σηµασία της διάβρωσης 

 
Η διάβρωση παίζει σηµαντικό ρόλο στη ζωή των ανθρώπων. Όλοι έχουν δεί 

σκουριασµένα κοµµάτια απο σίδηρο,ενώ λίγοι είναι αυτοί οι οποίοι δεν έχουν 
αλλάξει τον παλιό  θερµοσίφωνα  του σπιτιού τους επειδή έσταζε. Σχεδόν όλοι έχουν 
παρατηρήσει ότι η επιφάνεια χάλκινων αντικειµένων χάνει τη στιλπνόπτητα της µετά 
από κάποιο χρονικό διάστηµα. Άλλωστε ,αυτό ήταν γνωστό από τη Μινωϊκή εποχή 
δηλαδή 4000 χρόνια πριν,αφού ο χαλκός ήταν υλικό ευρείας χρήσης ακόµα και τότε. 
Πολλά  από αυτά τα αντικείµενα βρίσκονται στο µουσείο Ηρακλείου Κρήτης,όπως 
νοµίσµατα,κοσµήµατα,οικιακά σκεύη κ.τ.λ. Η απώλεια της στιλπνότητας οφείλεται 
στη δηµιουργία διάφορων ενώσεων,κυρίως οξειδίων,υδροξειδίων στην επιφάνεια του 
χαλκού.  (1) 

Η σηµασία της διάβρωσης είναι τεράστια σε ορισµένες περιπτώσεις, καθώς 
µπορεί να επιφέρει καταστροφές και αστοχίες στις κατασκευές ακόµα και ανθρώπινες 
απώλειες,ενώ το οικονοµικό κόστος είναι µεγάλο. Ένα ατύχηµα εξαιτίας της 
διάβρωσης των µετάλλων είναι το εξης: Τον Απρίλιο του 1996 έγινε µια πολύ ισχυρή 
έκρηξη στους υπονόµους της πόλης Γκουανταλαχάρα στο Μεξικό πού στοίχισε τη 
ζωή σε 200 ανθρώπους,ενώ πάνω από 1500 άνθρωποι τραυµατίστηκαν. Επίσης 1600 
κτίρια έπαθαν πολύ σηµαντικές ζηµιες. Το κόστος των ζηµιών υπολογίστηκε περίπου 
στα 75 εκατοµµύρια δολλάρια Η.Π.Α. Η έκρηξη οφειλόταν στην εσφαλµένη 
εγκατάσταση ενός σωλήνα νερού απο έναν εργολάβο µερικά χρόνια πρίν. Από αυτόν 
το σωλήνα υπήρχε διαρροή νερού, το οποίο έπεφτε πάνω σε µια σωλήνωση βενζίνης 
που βρισκόταν από κάτω. Η µείωση του πάχους της σωλήνωσης της βενζίνης λόγω 
της διαβρώσεως της απο το νερό προχωρούσε, µέχρι που κάποια στιγµή άρχισε να 
διαρρέει βενζίνη στους υπόνοµους. Έτσι έγινε η προαναφερθείσα έκρηξη. Η 
υπουργός δικαοσύνης του Μεξικού ζήτησε την ποινική δίωξη ορισµένων υπευθύνων. 

Ένα άλλο ατύχηµα το οποίο συνέβει στο πλοίο τύπου bulk carrier “MV KIRKI:” 
είναι το εξής:Το 1990 και ενώ το πλοίο έπλεε κοντά στις ακτές της 
Αυστραλίας,ολόκληρο κοµµάτι της πρώρας αποκολλήθηκε απο το πλοίο. Από θαύµα 
δεν υπήρξαν ανθρώπινες απώλειες,ενώ ευτυχώς η µόλυνση η οποία δηµιουργήθηκε 
ήταν µικρή. Μάλιστα το πλοίο επισκευάστηκε κιόλας. Εκείνη την εποχή ήταν κοινή 
πρακτική να µην χρησιµοποιούνται ούτε σωστές επικαλύψεις ούτε καθοδική 
προστασία µέσα σε δεξαµενές έρµατος. Έτσι ,ούτε και στο συγκεκριµένο πλοίο 
εφαρµόστηκαν αυτές οι µέθοδοι προστασίας. Αυτό είχε ως αποτέλεσµα να 
δηµιουργηθεί σοβαρή διάβρωση η οποία µείωνε το πάχος των ελασµάτων και σε 
συνδυασµό µε τον όχι σωστό σχεδιασµό έναντι κοπώσεως, να υπάρξει αστοχία της 
κατασκευής. Επειδή και σε άλλα πλοία είχαν συµβεί παρόµοιας φύσεως ατυχήµατα 
εκείνη την εποχή(πάνω από 44 µεγάλα bulk carrier έπαθαν µεγάλες ζηµιές το 1991 
και 120 ναυτικοί έχασαν τη ζωή τους), η Αυστραλιανή κυβέρνηση ονόµασε την 
υπόθεση «πλοία της ντροπής». Στα προαναφερθέντα ατυχήµατα καθώς και σε άλλα 
που έχουν γίνει κατά καιρους, φαίνεται ότι ο παράγων άνθρωπος έπαιξε ένα 
σηµαντικό ρόλο στην αστοχία της κατασκευής. Η διάβρωση είναι φυσικό φαινόµενο 
και δεν χρειάζεται την ανθρώπινη επέµβαση για να συµβεί. Χρειάζεται όµως την 
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ανθρώπινη επέµβαση για να ελαχιστοποιηθεί ή να µην υπάρξουν οι κατάλληλες 
συνθήκες για να συµβεί. Στο ατύχηµα του Μεξικού εάν ο εργολάβος είχε σχεδιάσει 
σωστά την εγκατάσταση,τότε δεν θα υπήρχε διαρροή και έτσι δεν θα υπήρχε το 
υδάτινο περιβάλλον για να διαβρώσει τη σωλήνωση της βενζίνης. Στο ατύχηµα του 
bulk carrier “MV KIRKI” προφανώς δεν µπορούσε να εξαλειφθεί το διαβρωτικό 
περιβάλλον από τις δεξαµενές έρµατος. Όµως µπορούσε να ελαχιστοποιηθεί η 
διάβρωση µε τις απαιτούµενες µεθόδους προστασίας. Επίσης ο πιο σωστός 
σχεδιασµός της κατασκευής θα µείωνε τις πιθανότητες αστοχίας. 

Η αστοχία µιας κατασκευής πού µπορεί να οδηγήσει σε ατύχηµα και οφείλεται 
στη διάβρωση,εξαρτάται από πολλούς παράγοντες. Πρέπει όµως να σηµειωθεί ότι ο 
παράγων άνθρωπος είναι ο σηµαντικότερος. Και αυτό γιατί για να λειτουργήσει µια 
εγκατάσταση χωρίς προβλήµατα που να οφείλονται στη διάβρωση, όπως για 
παράδειγµα ένα σύστηµα σωληνώσεων,πρέπει να έχουν επιλεγεί τα κατάλληλα υλικά, 
να υπάρχει γνώση για τις οµαλές συνθήκες λειτουργίας της εγκτάστασης οι οποίες 
πρέπει όσο το δυνατόν να διατηρούνται σταθερές και αφού το διαβρωτικό 
περιβάλλον είναι γνωστό, να έχουν βρεθεί τρόποι και τεχνικές για την 
ελαχιστοποίηση της διάβρωσης. ∆ηλαδή ο σχεδιασµός της εγκατάστασης τόσο από 
την κατάσκευή της ,όσο και από τον σωστό έλεγχο της λειτουργίας της, παίζει 
σηµαντικό ρόλο. Όσο πληρέστερη είναι η κατανόηση του φυσικού φαινοµένου της 
διάβρωσης για µια συγκεκριµένη εγκατάσταση,τόσο ελαχιστοποιείται η πιθανότητα 
αστοχίας της εγκατάστασης(λόγω διαβρώσεως). Και αυτό γιατί η κατανόηση αυτή θα 
οδηγήσει στον σωστό σχεδιασµό της.  (2) 

 
1.2. Γιατί διαβρώνονται τα µέταλλα 

 

Τα µέταλλα που χρησιµοποιούνται σε κατασκεύες ή εγκαταστάσεις ή οπουδήποτε 
αλλού, δεν έχουν τη µορφή που είχαν όταν βρισκόντουσαν σαν µεταλλεύµατα στη γή. 
Τα µεταλλεύµατα µε τη βοήθεια της µεταλλουργίας µετατρέπονται στην τελική τους 
µορφή και έτσι αποκτούν τις ιδιότητες που πρέπει να έχουν για να χρησιµοποιηθούν 
σε διάφορες κατασκευές ή εγκαταστάσεις. Αυτό έχει ως συνέπεια να υφίστανται 
διάφορες κατεργασίες που σηµαίνει κυρίως αναγωγικές δράσεις και να µετατρέπονται 
σε µέταλλα ή κράµατα. Για να γίνουν όµως αυτές οι κατεργασίες,  χρειάζεται δαπάνη 
ενέργειας. Αυτό έχει ως συνέπεια η ενέργεια αυτή να µετατρέπεται σε επιπλέον 
εσωτερική ενέργεια στο υπό κατεργασία µετάλλευµα. Έτσι λόγω του δεύτερου 
θερµοδυναµικού νόµου, τα µέταλλα ή τα κράµατα όταν υπάρξουν οι κατάλληλες 
συνθήκες, έχουν την τάση να υποβαθµιστούν ενεργειακά και να αποκτήσουν την 
εσωτερική ενέργεια του µεταλλεύµατος. Όταν λοιπόν κάποιο µέταλλο βρεθεί για 
παράδειγµα µέσα σε θαλασσινό νερό θα αρχίσει να οξειδώνεται,δηλαδή να 
διαβρώνεται, µε την τάση να µετατραπεί στο µετάλλευµα από το οποίο προήλθε. 
Βέβαια υπάρχουν και εξαιρέσεις,όπως για παράδειγµα το χρυσό άγαλµα που 
βρίσκεται στη Μπανγκοκ στην Ταϊλάνδη και το οποίο είναι θερµοδυναµικά σταθερό 
σε θερµοκρασία δωµατίου (εικόνα 1.1)   (3) 

 
 
 



 13

 
                                  Εικόνα 1.1-θερµοδυναµικά σταθερό  

                                  άγαλµα από χρυσό  

 

 

1.3 Ορισµός της διάβρωσης 

Θα δοθεί ο ορισµός της διάβρωσης όπως προτάθηκε απο την «διεθνή επιτροπή 
θαλάσσιας διάβρωσης και ρύπανσης υφάλων». Ορισµός: «∆ιάβρωση λέγεται κάθε 
αυθόρµητη,κατά επέκταση εκβιασµένη,ηλεκτροχηµικής,κατά επέκταση χηµικής,κατά 
επέκταση µηχανικής,κατά επέκταση βιολογικής φύσης,αλλοίωσης της επιφάνειας των 
µετάλλων και των κραµάτων, που οδηγεί σε απώλεια υλικού». 

Η λέξη αυθόρµητη σηµαίνει ότι όλα σχεδόν τα µέταλλα έχουν τη τάση να 
διαβρώνονται για τους λόγους που αναφέρθηκαν στην προηγούµενη ενότητα. Η λέξη 
«εκβιασµένη» σηµαίνει ότι τα µέταλλα µπορούν να διαβρωθούν µε πιο γρήγορους 
ρυθµούς όταν βρεθούν σε έντονο τεχνητό διαβρωτικό περιβάλλον. Ο ορισµός λέει 
απώλεια υλικού. Η απώλεια υλικού δεν σηµαίνει κατα ανάγκη απώλεια µάζας ή 
βάρους, αλλά µετατροπή της αρχικής µορφής του µετάλλου σε άλλη µορφή.   (4) 

Με δυο κύριους τρόπους µπορούν να διαβρωθούν τα µέταλλα. 
1. Υψηλής θερµοκρασίας ξηρή διάβρωση η οποία συµβαίνει όταν τα 

µέταλλα αντιδρούν µε τα αέρια συνήθως σε υψηλές θερµοκρασίες. Αυτός 
ο τύπος είναι κυρίως χηµικής φύσεως. 

2. Ηλεκτρολυτική ή υγρή διάβρωση η οποία συµβαίνει όταν τα µέταλλα 
αντιδρούν µε το περιβάλλον τους συνήθως σε θερµοκρασίες 
περιβάλλοντος. Οι αντιδράσεις αυτές είναι ηλεκτροχηµικής φύσεως 
κυρίως και εξαρτώνται από την παρουσία ενός ηλεκτρολύτη όπως για 
παράδειγµα το θαλασσινό νερό. 
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Παρατήρηση: Μερικές φορές µπορεί να διαβρωθεί ένα µέταλλο σε υψηλή 
θερµοκρασία, αλλά η διάβρωση αυτή να είναι ηλεκτρολυτικής φύσεως µε την 
παρουσία ενός ηλεκτρολύτη. Προφανως αυτού του είδους η διάβρωση δεν 
εντάσσεται στην πρώτη κατηγορία αλλά στη δεύτερη.  (5) 

 
1.4 Ηλεκτροχηµική φύση της διάβρωσης 
 

Στην ενότητα 1.2 αναφέρθηκε ότι τα µεταλλεύµατα µετά την κατεργασία που 
τους γίνεται µετατρέπονται σε µέταλλα και έτσι σαν µέταλλα έχουν αυξηµένη 
εσωτερική ενέργεια από ότι τα µεταλλεύµατα. Αυτό σηµαίνει ότι όταν το µέταλλο 
βρεθεί σε έναν ηλεκτρολύτη,αυτή η αυξηµένη εσωτερική ενέργεια πρέπει να 
«απελευθερωθεί». Ένας απο τους τρόπους για να απελευθερωθεί είναι η 
ηλεκτροχηµική διάβρωση,όπου τα άτοµα του µετάλλου διαλύονται στο διάλυµα. 

Ένα άτοµο αποτελείται από ίσο αριθµό πρωτονίων και ηλεκτρονίων. Είναι 
γνωστό ότι τα πρωτόνια είναι φορτισµένα θετικά ενώ τα ηλεκτρόνια είναι φορτισµένα 
αρνητικά. Τα ηλεκτρόνια είναι στενά «δεµένα» µέσα στον πυρήνα του ατόµου αλλά 
µερικά ηλεκτρόνια είναι ελεύθερα και έτσι υπάρχει µια συνεχόµενη ανταλλαγή αυτών 
των ελεύθερων ηλεκτρονίων µεταξύ γειτονικών ατόµων. Όταν ένα άτοµο χάνει ένα 
ηλεκτρόνιο ή περισσότερα,παύει να είναι ουδέτερο ηλεκτρικά και έτσι µετατρέπεται 
σε ένα θετικά φορτισµένο µεταλλικό ιόν. Όταν ένα µέταλλο τοποθετείται µέσα σε ένα 
διάλυµα, τα άτοµα του έχουν την τάση να εισέρχονται µέσα στο διάλυµα 
µετατρεπόµενα σε θετικά φορτισµένα µεταλλικά ιόντα. Αυτή η συνεχόµενη διάλυση 
των ατόµων του µετάλλου ελέγχεται από το οριακό στρώµα των ιόντων που 
βρίσκονται ήδη στο διάλυµα και έτσι µια κατάσταση ισορροπίας επέρχεται γρήγορα. 
Συγκεκριµένα, η αγώγιµη µεταλλική επιφάνεια που έχει ελεύθερα ηλεκτρόνια 
δηµιουργεί µια σύνθετη µεσοεπιφάνεια που βρίσκεται σε επαφή µε το διάλυµα. Αυτό 
συµβαίνει γιατί µόρια νερού τα οποία έχουν υποστεί πόλωση και συµπεριφέρονται 
σαν ηλεκτρικά δίπολα.έλκονται από την αγώγιµη µεταλλική επιφάνεια 
δηµιουργώντας ένα προσανατολισµένο στρώµα που αποτρέπει τα ιόντα που 
βρίσκονται ήδη στο διάλυµα να πλησιάσουν. Επίσης και τα ιόντα έλκουν µόρια νερού 
και έτσι αποµονώνονται από την αγώγιµη επιφάνεια του µετάλλου. Το στρώµα των 
πλησιέστερων θετικά φορτισµένων ιόντων προς την αρνητικά φορτισµένη µεταλλική 
επιφάνεια ονοµάζεται εξωτερικό στρώµα Helmholtz. Έτσι δηµιουργείται ένα διπλό 
ηλεκτρικό στρώµα. Το ηλεκτρικό πεδίο του διπλού αυτου στρώµατος αποτρέπει την 
εύκολη µεταφορά φορτίου και έτσι περιορίζονται οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 
στην επιφάνεια του µετάλλου.   (6) 

 
1.4.1 Ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 
 

Εάν υποτεθεί ότι βυθίζεται ένα ηλεκτρόδιο Zn µέσα σε υδροχλωρικό οξύ τότε θα 
γίνει η εξής αντίδραση: Zn + 2HCl → ZnCl2 +H2  (a) 

Εάν η παραπάνω αντίδραση γραφεί σε ιοντική µορφή,τότε θα έχω ότι: Zn + 2H+ + 
2Cl- → Zn+2 + 2Cl- + H2. Εάν απαλειφθούν τα 2Cl- τότε η αντίδραση γίνεται: Zn + 
2H+ → Zn+2 + H2 (b). Η τελευταία εξίσωση µπορεί να χωριστεί σε δυο ισοδύναµες 
αντιδράσεις,οι οποίες είναι: Zn → Zn+2 + 2 e- (c) και 2Η+ + 2 e- → H2 (d) 

Η αντίδραση (c) ορίζεται σαν ανοδική αντίδραση και είναι µια οξείδωση όπου το 
χηµικό σθένος του Zn από 0 γίνεται +2 ενώ απελευθερώνονται 2 ηλεκτρόνια. Η 
αντίδραση (d) ορίζεται σαν καθοδική αντίδραση και είναι µια αναγωγή, όπου το 
σθένος του υδρογόνου µειώνεται από +1 σε 0,ενώ καταναλώνονται 2 ηλεκτρόνια. 
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Ο ψευδάργυρος διαλύεται στο διάλυµα απελευθερώνοντας ηλεκτρόνια. Αυτά τα 
ηλεκτρόνια µεταναστεύουν σε γειτονικές επιφανειακές περιοχές, όπου αντιδρούν µε 
τα ιόντα H+ που βρίσκονται στο διάλυµα και έτσι δηµιουργείται H2. 

Γενικά η ανοδική αντίδραση ενός µετάλλου πού έτσι συµβαίνει η διάβρωση 
είναι:M → M+n + ne- όπου n ο αριθµός των ηλεκτρονίων που απελευθερώνονται. 
Υπάρχουν πολλές καθοδικές αντιδράσεις οι οποίες γίνονται στην µεταλλική 
διάβρωση. Οι κυριότερες είναι οι εξης: 

• Σχηµατισµός υδρογόνου: 2H+ + 2e- → H2 
• Αναγωγή οξυγόνου(όξινα διαλύµατα): O2 + 4H+ + 4 e- → 2 H2O 
• Αναγωγή οξυγόνου(ουδέτερα ή βασικά διαλύµατα): O2 + 2H2O + 4e- → 

4OH- 
• Αναγωγή µεταλλικού ιόντος: M+3 + e- → M+2 
• Εναπόθεση µετάλλου: Μ+ + e- → M 

 
Πρέπει να σηµειωθεί ότι κατά τη διάβρωση µπορούν να συµβούν περισσότερες 

από µια αντιδράσεις οξειδώσεως και αναγωγής. Όταν ένα µέταλλο διαβρώνεται,τότε 
µεταλλικά ιόντα διαλύονται στο διάλυµα. Για παράδειγµα εάν το HCl περιείχε αέρα 
τότε µπορούν να συµβούν 2 καθοδικές αντιδράσεις. Η µια είναι ο σχηµατισµός του 
υδρογόνου,ενώ η άλλη είναι η αναγωγή του οξυγόνου. Στην επιφάνεια του Zn 
βρίσκονται δυο ηλεκτρόνια τα οποία πρέπει να κατανάλωθούν. Επειδή η ταχύτητα 
της οξείδωσης και της αναγωγής πρέπει να είναι πρέπει να είναι ίσες,εάν αυξηθεί ο 
ρυθµός της ολικής αναγωγής,τότε αυξάνεται ο ρυθµός διάλυσης του Zn. Έτσι, όξινα 
διαλύµατα που περιέχουν διαλυµένο οξυγόνο είναι περισσότερο διαβρωτικά από 
όξινα διαλύµατα χωρίς αέρα. Έτσι λοιπόν φαίνεται καθαρά ότι στη διάβρωση δεν 
παίζουν ρόλο µόνο οι αντιδράσεις οξείδωσης,αλλά παιζουν ρόλο και οι αντιδράσεις 
αναγωγής,οι οποίες µπορεί να αυξήσουν ή να µειώσουν τον ρυθµό διάβρωσης. (7) 

 
1.4.2 Ελεύθερη ενέργεια και δυναµικό ηλεκτροδίου 

 

Στην αντίδραση (a) της ενότητας 1.4.1 υπάρχει µια αλλαγή στην εσωτερική 
ενέργεια η οποία συµβολίζεται µε ∆G. ∆ηλαδή τα αντιδρώντα της αντιδράσεως αυτής 
έχουν κάποιο ποσό ελευθέρας ενέργειας και τα προϊόντα ένα άλλο ποσό ενέργειας. Η 
διαφορά µεταξύ της ενέργειας των προϊόντων και της ενέργειας των αντιδρώντων 
είναι το ∆G. Η αντίδραση (a) όπως αναφέρθηκε µπορεί να γραφεί σαν την αντίδραση 
(b). Η µεταβολή της ελευθέρας ενέργειας ∆G ορίζεται ως: ∆G = - n f E  όπου n ο 
αριθµός των ηλεκτρονίων που ανταλλάσσονται, F η σταθερά του Faraday και Ε το 
δυναµικό το οποίο αποκαθίσταται όταν υπάρξει ισορροπία. Το αρνητικό πρόσηµο 
στην παραπάνω σχέση σηµαίνει ότι για θετικό δυναµικό Ε τελικά το ∆G είναι 
αρνητικό. Η αντίδραση (a) µπορεί να χωριστεί στις αντιδράσεις (c) και (d). Στην 
ανοδική αντίδραση Zn → Zn+2 + 2e- αντιστοιχεί δυναµικό Εα ενώ στην καθοδική 
αντίδραση 2H+ + 2e- → H2 αντιστοιχεί δυναµικό Εκ. Πρέπει να ισχύει ότι Ε = Εα +Εκ. 
Τα δυναµικά Εα και Εκ ονοµάζονται ηλεκτροδιακά δυναµικά ηµιστοιχείου(half-cell 
electrode potential). (8) 

 
 

 

 

 

 

 



 16

1.4.3 Πρότυπα ηλεκτροδιακά δυναµικά 

 
 

Στον  πίνακα  1.2  φαίνονται  τα  πρότυπα  ηλεκτροδιακά  δυναµικά  ηµιστοιχείου. 
Σε  αυτόν  τον  πίνακα  παρατίθενται  και  οι  αντιδράσεις  αναγωγής  διαφόρων  
µετάλλων. Σε  κάθε  µια  αντίδραση  ανάγωγης  αντιστοιχεί  και  ένα  πρότυπο  
ηλεκτροδιακο  δυναµικό. Αυτός  ο  πίνακας  δηµιουργήθηκε  για  να  καθορίσει  ποιο  
µέταλλο  είναι  καθοδικό  και  ποιο  είναι  ανοδικό  ή  ενεργό. Και  αυτό  γιατί  δεν  
είναι  δυνατόν  να  µετρηθεί  το  ηλεκτροδιακο  δυναµικό  ενός  µέταλλου  εάν  δεν  
χρησιµοποιηθεί  ένα  πρότυπο  ηλεκτρόδιο  αναφοράς. Έτσι  λοιπόν  µε  
συγκεκριµένες  συνθήκες  έχει  µετρηθεί  το  πρότυπο  ηλεκτροδιακο  δυναµικό  κάθε  
µέταλλου. Αυτή  η  µέτρηση  έχει  γίνει  µε  το  λεγόµενο  πρότυπο  ηλεκτρόδιο  
υδρογόνου.(SHE). Θεωρείται  ότι  για  την  αντίδραση  2H + 2e- → H2   το  πρότυπο  
ηλεκτροδιακο  δυναµικό  ηµιστοιχείου  είναι  ίσο  µε  µηδέν. Κοιτάζοντας  τον  
πίνακα  αυτόν  κάποιος  µπορεί  να  αποφανθεί  εάν  ένα  µέταλλο  είναι  ποιο  ενεργό  
σε  σχέση  µε  κάποιο  άλλο. Έτσι  για  παράδειγµα  το  Mg  απελευθερώνει  πιο  
εύκολα  ηλεκτρόνια  σε  σχέση  µε  τον  Cu  και  αυτό  γιατί  έχει  ποιο  µικρό  
πρότυπο  ηλεκτροδιακό  δυναµικό  από  τον  χαλκό. Μάλιστα, το  πρότυπο  
ηλεκροδιακό  δυναµικό  του  Mg  είναι  αρνητικό. Έτσι  το  Mg  οξειδώνεται  ποιο  
εύκολα  σε  σχέση  µε  τον  Cu. Συµπεραίνεται  λοιπόν  ότι  οσο  ποιο  ψηλά  
βρίσκεται  στον  πίνακα  αυτόν  ένα  µέταλλο  τοσο  ποιο  καθοδικό  είναι  σε  σχέση  
µε  τα  µέταλλα  που  βρίσκονται  κάτω  από  αυτό.               
 

 
           ΠΙΝΑΚΑΣ1.2-Πρότυπα  δυναµικά  ηµιστοιχείου(SHE)   

 
Αντίδραση 

 
Πρότυπο  

δυναµικό(volts, 

SHE) 

Au3+ + 3e- → Au +1.498 
Cl2 + 2e- → 2Cl2 +1.358 
O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O(PH=0)    +1.229 
Pt2+ + 3e- → Pt +1.118 
NO-

3  +  4H+  +3e- → NO + 2H2O  +0.957 
O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-(PH=7) +0.820 
Ag+ + e- → Ag +0.799 
Fe3+ + e- → Fe2+  +0.771 
O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-(PH=14)   +0.401 
Cu2+ + 2e- → Cu +0.342 
2Sn4+ + 2e- → Sn2+ +0.150 
2H+ + 2e- → H2  0.000   
Pb2+ + 2e- → Pb -0.126 
Sn2+ + 2e- → Sn -0.138 
Ni2+ + 2e- → Ni -0.250 
Co2+ + 2e- → Co -0.277 
Cd2+ + 2e- → Cd  -0.403 
2H2O + 2e- → H2 + 2OH-(PH=7)  -0.413 
Fe2+ + 2e- → Fe -0.477 
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Cr3+ + 3e- → Cr -0.744 
Zn2+ + 2e- → Zn -0.762 
2H2O +2e- → H2 + 2OH-(PH=14)  -0.828 
Al3+ + 3e- → Al -1.662 
Mg2+ + 2e- → Mg -2.372 
Na2+ + e- → Na -2.710 
K+ + e- → K -2.931 

 
 
 

Παρατήρηση: Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  τα  πρότυπα  ηλεκτροδιακα  δυναµικά  
ηµιστοιχείου  αναφέρονται  σε  ηλεκτρόδια  όπου αντιδρώντα  και    προϊόντα  έχουν  
συγκέντρωση  µονάδας  και  βρίσκονται  στους  250 C . Σε  διαφορετική  περίπτωση  
όπου  η  συγκέντρωση  των  αντιδρώντων  και  των  προϊόντων  δεν  είναι  1Ν  ή  η  
θερµοκρασία  είναι  διαφορετική  από   250 C  χρησιµοποιείται  η  εξίσωση  του  Nerst  
για  να  βρεθεί  το  δυναµικό  ενός  συστήµατος. Η  εξίσωση  του  Nerst  έχει  ως  
εξής: E = E0 + 2.3  RT/nf  log( aoxid/ared )  όπου  Ε0 το πρότυπο  ηλεκροδιακο  
δυναµικό  ηµιστοιχειου(SHE), R  η  σταθερά  των  αέριων, T  η  απόλυτη  
θερµοκρασία, n  ο  αριθµός  των  ανταλλασσοµενων  ηλεκτρόνιων  και  aoxid, ared  οι  
συγκεντρώσεις  των  οξειδωµένων  και  των  αναγόµενων  στοιχείων  αντίστοιχα.       
(9)                            
 
 

1.4.4  ∆ιαγράµµατα  Pourbaix  

 
 

Όπως  ήδη  ειπώθηκε  τα  πρότυπα  ηλεκτροδιακα  δυναµικά  είναι  πολύ  χρήσιµα  
για  τον  προσδιορισµό  της  διάβρωσης  κάθε  µέταλλου. Για  παράδειγµα  επειδή  ο  
χαλκός  είναι  πιο  καθοδικός  σε  σχέση  µε  το  υδρογόνο(όπως  φαίνεται  στον  
πίνακα  1.2)  ο  χαλκός  δεν  θα  διαβρωθεί  σε  όξινα  διαλύµατα. Όµως  εάν  υπάρχει  
διαλυµένο  οξυγόνο  στο  όξινο  διάλυµα  τότε  µπορεί  να  γίνει  αναγωγή  του  
οξυγόνου  και  έτσι  να  συµβεί  διάβρωση  του  χαλκού. Γενικά  οσο  πιο  καθοδικό  
είναι  το  µέταλλο  τοσο  η  τάση  για  διάβρωση  του  µέταλλου  παρουσία  οξυγόνου  
µειώνεται. Έτσι  παρατηρείται  ότι  ο  χρυσός  είναι  σχεδόν  αδρανής. 

Τα  διαγράµµατα  του  δυναµικού  σε  συνάρτηση  µε  το  PH  ονοµάζονται  
διαγράµµατα  Pourbaix  και  συσχετίζουν  την  ηλεκτροχηµική  και  διαβρωτική  
συµπεριφορά  ενός  µέταλλου  σε  υδάτινο  περιβάλλον. Στο  σχήµα  1.3  φαίνεται  το  
διάγραµµα  Pourbaix  του  για  το  σύστηµα  σιδηρού- νερού  στους  250 C. Η  κύρια  
χρησιµότητα  αυτών  των  διαγραµµάτων είναι  να  προβλέπεται  η  αυθόρµητη  
κατεύθυνση  των  αντιδράσεων, να  υπολογίζεται  η  σύνθεση  των  προϊόντων  
διαβρώσεως  και  να  προβλέπεται  και  να  δείχνεται  σε  ποιες  συνθήκες  δυναµικού  
και  PH  το  µέταλλο  δεν  παθαίνει  διάβρωση  ή  παθαίνει  και  δηµιουργούνται  
στην  επιφάνεια  του  συγκεκριµένα  οξείδια . Το  κύριο  µειονέκτηµα  αυτών  των  
διαγραµµάτων  είναι  ότι  αναφέρονται  σε  καταστάσεις  ισορροπίας  και  έτσι  δεν  
µπορεί  να  βγει  κάποιο  συµπέρασµα  για  την  ταχύτητα  των  αντιδράσεων.     (10)               
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                       Σχήµα 1.3- ∆ιάγραµµα  Pourbaix  συστήµατος  Fe-νερού  στους  25
0
C                                           

 
 
 

 
1.4.5  Νόµος  του  Faraday 

 
 
 

  Όπως  σηµειώθηκε,  κατά  τις  ηλεκτροχηµικές  αντιδράσεις  παράγονται  ή  
καταναλώνονται  ηλεκτρόνια. Ο  βαθµός  της  ροής  των  ηλεκτρόνιων  δίδει  ένα  
µέτρο  του  βαθµού  της  αντίδρασης. Η  ροή  των  ηλεκτρονίων  µετριέται  µε  την  
ένταση  του  ηλεκτρικού  ρεύµατος  µε  µονάδα  µέτρησης  το  Ampere. Η  σχέση  
που  συνδέει  το  ηλεκτρικό  ρεύµα  µε  την  µάζα  m  που  είναι  η  απώλεια  ή  το  
κέρδος  υλικού  δίνεται  από  τον  λεγόµενο  νόµο  Faraday: m=I t A/n f  όπου  F  η  
σταθερά  του  Faraday(96500 coulomb/χηµικό  ισοδύναµο), n  ο  αριθµός  των  
χηµικών  ισοδύναµων  που  ανταλλάσσονται, Α  το  ατοµικό  βάρος  του  µέταλλου  
και  t  ο  χρόνος  σε  sec. Για  παράδειγµα  για  την  ανοδική  αντίδραση  Zn → Zn2+ + 
2e-  µεταφέρονται  δυο  χηµικά  ισοδύναµα  για  κάθε  ατοµικό  βάρος  που  
αντέδρασε. Έτσι  n=2  όπου  στην  πραγµατικότητα  n  είναι  ο  αριθµός  των  
ανταλλασσοµενων  ηλεκτρόνιων. Ο  ρυθµός  διάβρωσης  δίνεται  από  την  σχέση: 
r=m/t α  όπου  ι=Ι/Α  είναι  η  πυκνότητα  του  ρεύµατος  ενώ  Α  είναι  το  εµβαδόν  
της  επιφάνειας. Είναι  προτιµότερο  να  χρησιµοποιείται  η  πυκνότητα  ρεύµατος  
γιατί  η  ίδια  τιµή  ηλεκτρικού  ρεύµατος  που  αντιστοιχεί  σε  µικρότερη  επιφάνεια  
δίνει  µεγαλύτερο  ρυθµό  διάβρωσης. Έτσι  και  το  µέγεθος  των  επιφανειών  παίζει  
ρόλο  στον  βαθµό  της  διάβρωσης.     (11)              
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1.4.6  Πόλωση 

 
 

Σε  ένα  υδάτινο  ηλεκτρολύτη  κάποια  χρονική  στιγµή  θα  αποκατασταθεί  
ισορροπία  και  έτσι  ένα  σταθερό  δυναµικό  Ecorr  θα  προκύψει. Αυτό  το  δυναµικό  
ονοµάζεται  δυναµικό  διάβρωσης  και  εξαρτάται  από  την  ικανότητα  και  τον  
βαθµό  όπου  τα  ηλεκτρόνια  θα  χρησιµοποιηθούν  από  τις  ανοδικές  και  καθοδικές  
αντιδράσεις. 

Έστω  ότι  έχουµε  την  ανοδική  αντίδραση  Zn → Zn2+ + 2e-   (5)  και  την  
καθοδική  αντίδραση  2H+ + 2e- → H2   (6). Εάν  εφαρµοστεί  ένα  καθοδικό  ρεύµα  
στο  διαβρωνοµενο  ηλεκτρόδιο  του  ψευδάργυρου  που  βρίσκεται  µέσα  στο  οξύ  
τότε  θα  υπάρξει  ένας  πλεονασµός  ηλεκτρόνιων. Αυτός  ο  πλεονασµός  
ηλεκτρόνιων  προκαλεί  µια  µετακίνηση  του  δυναµικού  Ecorr  σε  χαµηλότερο  
δυναµικό  Ε. Έστω  ότι   εc = E – Ecorr. Έτσι  ο  ρυθµός  της  ανοδικής  αντίδρασης  (5)  
θα  µειωθεί  γιατί  η  ταχύτητα  της  αντίδρασης  αυτής  δεν  είναι  τοσο  µεγάλη  για  
να  χρησιµοποιηθούν  όλα  τα  διαθέσιµα  ηλεκτρόνια. Έστω  ότι  η  πυκνότητα  του  
ρεύµατος  διάβρωσης  icorr  που  αντιστοιχεί  στο  Εcorr  µειώνεται  από  icorr  σε  ia  για  
την  ανοδική  αντίδραση  ενώ  για  την  καθοδική  αντίδραση  η  πυκνότητα  του  
ρεύµατος  αυξάνεται  από  icorr  σε  ic. Όπως  φαίνεται  και  από  το  σχήµα  1.4  θα  
πρέπει  να  ισχύει  για  το  εφαρµοζόµενο  ρεύµα  ότι   apple,c = ic – ia. Αυτή  η  αλλαγή  
στο  δυναµικό  λόγω  του  εφαρµοζόµενου  καθοδικού  ρεύµατος  ονοµάζεται  
καθοδική  πόλωση. 

Αντίστοιχα  υπάρχει  και  η  ανοδική  πόλωση  όπου  εάν  εφαρµοστεί  ένα  
ανοδικό  ρεύµα  τότε  ελαττώνονται  τα  ηλεκτρόνια  στην  επιφάνεια  του  
ηλεκτρόδιου. Αυτό  έχει  ως  αποτέλεσµα  το  δυναµικό  διάβρωσης  Εcorr  να  
αυξάνεται. Αυτή  η  θετική  αλλαγή  του  δυναµικού  ονοµάζεται  ανοδική  πόλωση. 
Σε  αυτήν  την  περίπτωση  δηλαδή  η  τάση  για  ανοδική  διάλυση  γίνεται  
µεγαλύτερη. Αντίστοιχα    στην  ανοδική  πόλωση  έχουµε  ότι:  εa = E – Ecorr  και  
iapp,a = ia - ic, όπου  Iapp,a   το  εφαρµοζόµενο  ανοδικό  ρεύµα.    (12)               
 
 
 

1.4.7  Παθητικοποίηση 

 
 
Σε  πολλά  µέταλλα  ο  βαθµός  της  διάβρωσης  µειώνεται  πάνω  από  κάποιο  

οριακό  δυναµικό  EP  όπως  φαίνεται  στο  σχήµα  1.5. Συγκεκριµένα  η  
παθητικοποιηση  ορίζεται  ως  µια  κατάσταση  όπου  η  αντίσταση  στην  διάβρωση  
οφείλεται  στον  σχηµατισµό  µιας  λεπτής  προστατευτικής  µεµβράνης  κάτω  από  
οξειδωτικές  συνθήκες  µε  υψηλή  ανοδική  πόλωση  στην  επιφάνεια  του  µέταλλου. 
Κάτω  από  το  οριακό  δυναµικό  EP  το  µέταλλο  διαβρώνεται  µε  υψηλούς  
ρυθµούς. Όµως  στην  παθητικοποιηση  υπάρχουν  και  κάποια  προβλήµατα. Και  
αυτό  γιατί  η  προστατευτική  µεµβράνη  είναι  λεπτή  και  έτσι  εάν  σε  κάποια  
σηµεία  της  υπάρξει  ασυνέχεια  τότε  είναι  πιθανόν  να  συµβεί  τοπική  διάβρωση, 
η  οποία  µπορεί  να  οδηγήσει  σε  καταστροφικά  αποτελέσµατα.       (13) 
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Σχήµα 1.4- καθοδική πόλωση 

 

 
                   Σχήµα 1.5- παθητικοποίηση 
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∆ΕΥΤΕΡΟ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 
ΚΡΑΜΑΤΑ  Cu-Ni-Fe 

 
 
2.1.  Κράµατα  χαλκού  
 
 

Τα  κυριότερα  κράµατα  χαλκού  µπορούν  να  χωριστούν  σε  6 κύριες 
κατηγοριες: 
 

1. χαλκούς: κράµατα  τα  οποία  περιέχουν  πάνω  από  99%  Cu (coppers) 
2. υψηλής  περιεκτικότητας  σε  χαλκό: κράµατα  µε  πάνω  από  96%  Cu 

(high  coppers  alloys) 
3. χαλκού-ψευδαργύρου (ορειχαλκοι , Brasses) 
4. χαλκού-κασσιτέρου (µπρούντζοι , Bronzes) 
5. χαλκού-αλουµινίου (Aluminium  Bronzes) 
6. χαλκού-νικελίου (cupronickels) 

 
Η  τελευταία  κατηγορία  κραµάτων  δηλαδή  τα  cupronickels  είναι  ίσως  τα  

σηµαντικότερα  κράµατα  σε  θαλάσσιες  εφαρµογές.  (1) 
 

 
2.2.  Ιστορική  αναδροµή  κραµάτων  Cu-Ni-Fe 

 
 

Κατά  τη  διάρκεια  των  πρώτων  δυο  δεκαετιών  του  εικοστού  αιώνα, οι  
περιορισµοί  του  χαλκού  και  του  ορείχαλκου  για  ναυπηγικές  εφαρµογές  ήταν  
αισθητοί.  Συγκεκριµένα, η  ανάπτυξη  αξιόπιστων  εγκαταστάσεων  ατµοστροβίλων  
εµποδιζόταν  από  την  έλλειψη  ενός  υλικού  κατασκευής  των  σωληνώσεων  
συµπυκνωτών  το  οποίο  θα  είχε  καλή  αντοχή  στη  διάβρωση  εξαιτίας  του  
ρέοντος  θαλασσινού  νερού. Κατά  τη  διάρκεια  των  επόµενων  δυο  δεκαετιών  
αναπτύχθηκαν  κράµατα  χαλκού  µε  αντοχή  στη  διάβρωση  του  θαλασσινού  
νερού. Ετσι  αναπτύχθηκαν  2  κύρια  κράµατα:     
  

o Ορείχαλκος  αλουµινίου(ανήκει  στην  κατηγορία  των  ορείχαλκων) 
o Κράµατα  χαλκού-νικελίου 

 
Η  µελέτη  πάνω  στα  κράµατα  χαλκού-νικελίου  άρχισε  στο  1920  και  η  

σύνθεση  των  κραµάτων  που  χρησιµοποιόντουσαν  έφθασε  στο  30%  σε  νικέλιο. 
Η  χρήση  όµως  αυτών  των  κραµάτων  δεν  είχε  την  αναµενόµενη  επιτυχία. Η  
λύση  αυτού  του  προβλήµατος  ήρθε  στα  µέσα  του  1930  όταν  ανακαλύφθηκε  ότι  
η  συσσωµάτωση  σιδήρου  στο  70/30  χαλκονικέλιο  είχε  ευεργετική  επίδραση  
στην  αντοχή  στη µηχανική  διάβρωση λόγω πρόσκρουσης (impingement  attack)  
από  στροβιλώδες  θαλασσινό  νερό. Το  ποσοστό  του  σιδήρου  διαφοροποιόταν  
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από  0.4%  µέχρι  1%. Επίσης  το  κράµα  αυτό  περιέχει  µαγγάνιο  το  οποίο  είναι  
ευεργετικό  ιδιαίτερα  όταν  το  ποσοστό  του  σιδήρου  είναι  χαµηλό. 

Στα  τέλη  της  δεκαετίας  του  1930  ανακαλύφθηκε  ένα  κράµα  µε  30%  
νικέλιο  το  οποίο  περιείχε  υψηλό  ποσοστό  σιδήρου  και  µαγγανίου(“Yorcoron  
alloy”). Αυτό  το  κράµα  το  οποίο  περιείχε  2%  σίδηρο  και  2%  µαγγάνιο  είχε  
βελτιωµένη  αντίσταση  στη  διάβρωση  λόγω  της  επίδρασης  αποξεστικών  κόκκων  
άµµου  οι  οποίοι  βρισκόντουσαν  στο  ρέον  θαλασσινό  νερό. Αυτό  το  κράµα  
γενικά  έχει  πιο  υψηλή  αντοχή  σε    πρόσκρουση(impingement  attack). 

Κατά  τη  διάρκεια  του  1940  έγιναν  έρευνες  για  την  εύρεση  κραµάτων  
χαλκού-νικελίου  µε  λιγότερο  ποσοστό  νικελίου  από  το  70/30. Αυτά  τα  κράµατα  
θα  µπορούσαν  να  έχουν  ορισµένα  πλεονεκτήµατα  συγκριτικά  µε  το  70/30  όπως  
µικρότερο  αρχικό  κόστος, καλύτερη  µεταφορά  θερµότητας, ευκολία  κατασκευής  
για  χρήση  σε  σωληνώσεις. Βασική  εργασία  έγινε  στο  “British  Non-Ferrous  
Metalls  Research  Association(BNFMRA)”  στο  Λονδίνο  και  παράλληλα  
εκτεταµένες  εργασίες  έγιναν  στις  Η.Π.Α.  από  το  “International  Nickel  
Company”. 

Για  µερικά  χρόνια  ένα  κράµα  χαλκού-νικελίου  µε  5%  νικέλιο  και  1-2%  
σίδηρο  χρησιµοποιήθηκε  στο  Ηνωµένο  βασίλειο  σαν  υλικό  σωληνώσεων  αλλά  
αποδείχτηκε  ότι  είχε  ανεπαρκή  αντίσταση  σε  ρέον  θαλασσινό  νερό. Έτσι  η  
χρήση  του  σαν  υλικό  σωληνώσεων  εγκαταλείφθηκε. 

Ένα  κράµα  µε  10%  νικέλιο  µε  κατάλληλο  ποσοστό  σιδήρου  και  µαγγανίου  
αποδείχθηκε  πολύ  χρήσιµο  υλικό  µε  ευρεία  χρήση  στη  ναυπηγική  τεχνολογία  
και  χρησιµοποιείται  τα  τελευταία  30  χρόνια.     (2) 
 
2.3.  Σύνθεση, φυσικές  και  µηχανικές  ιδιοτητες  των  χαλκονικελιων  70/30  και  
90/10 

 
Τα  δύο  βασικά  χαλκονικέλια(cupronickels)  που  χρησιµοποιούνται  στις  

θαλάσσιες  αλλά  και  άλλες  εφαρµογές  είναι  το  70Cu-30Ni  και  90Cu-10Ni. Αυτά  
τα  δύο  κράµατα  είναι  κράµατα  Cu-Ni-Fe  αφού  περιέχουν  και  σίδηρο. Τα  δύο  
αυτά  κράµατα  Cu-Ni-Fe  περιέχουν  προσµίξεις  σιδήρου  όπως  αναφέρθηκε  και  
µαγγανίου  που  βελτιώνουν  τη  συµπεριφορά  τους  στη  διάβρωση. Είναι  προφανές  
ότι  δεν  υπάρχουν  µόνο  αυτά  τα  δύο  κράµατα  αφού  από  το  διάγραµµα  
φάσεων(σχηµα 2.1)  των  χαλκονικελίων  φαίνεται  ότι  σχηµατίζεται  πλήθος  
κραµάτων  σε  στερεή  µορφή. Απλώς  επειδή  αυτά  τα  δύο  κράµατα  
χρησιµοποιούνται  ευρύτατα, γι’αυτό  η  µελέτη  της  διαβρώσεως  θα  επικεντρωθεί  
πάνω  σε  αυτά.   (3) 

Η  ακριβής  σύνθεση  των  δύο  κραµάτων  φαίνεται  στούς  πίνακες  2.2  και  2.3. 
Σε  αυτούς  τους  πίνακες  φαίνεται  και  ο  συµβολισµός  των  90/10  και  70/30  
χαλκονικελίων  για  κάθε  διεθνή  οργανισµό.    (4)       
 
 
 
 
Παρατήρηση:  Στούς  πίνακες  2.2  και  2.3  φαίνεται  ότι  τα  όρια  στη  σύνθεση  
των  κραµάτων  90/10  και  70/30  παρουσιάζουν  κάποιες  µικρές  διαφορές  ανάλογα  
µε  τον  κάθε  διεθνή  οργανισµό. Όµως  αυτές  οι  διαφορές  δεν  έχουν  σηµαντική  
επίδραση  στις  ιδιότητες  και  στη  συµπεριφορά  των  κραµάτων. 
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Και  τα  δύο  κράµατα  είναι  µονοφασικά, οµογενή  και  έχουν  ικανοποιητική  
αντοχή  και  ολκιµότητα. Το  70/30  έχει  υψηλότερη  αντοχή  από  το  90/10. Επίσης  
δεν  µπορεί  να  γίνει  θερµική  επεξεργασία  για  περαιτέρω  σκλήρυνση  τους. Όµως  
αυτό  επιτυγχάνεται  µε  τη  γήρανση. Στον  πίνακα  2.4  φαίνονται  οι  µηχανικές  
ιδιότητες  των  90/10  και  70/30. Επίσης  µια  σύγκριση  των  φυσικών  ιδιοτήτων  
των  2  κραµάτων  φαίνεται  στον  πίνακα  2.5.          (5) 
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  Πίνακας2.4-µηχανικές ιδιότητες Cu-Ni  

 
Ιδιότητες 90/10 70/30 

Αντοχή σε 
θλίψη(N/mm

2
) 

 
140 

 
170 

Αντοχή σε 
εφελκυσµό(N/mm

2
) 

 
320 

 
420 

Επιµήκυνση (%) 40 42 
 

 
 
                                  Πίνακας2.5-φυσικές ιδιότητες  Cu-Ni 

Φυσικές ιδιότητες 90/10 70/30 

Ειδικο  βάρος(g/cm3) 8.9 8.95 
    Ειδική θερµοχωρητικότητα(J/kg K) 377 377 

Σηµείο τήξεως(0C) 1100-1145 1170-1240 
Θερµική αγωγιµότητα(W/Mk) 50 29 

Ηλεκτρική ειδική αντίσταση(microhm cm)  19 34 
Συντελεστής Ηλ.Ειδ. Αντίστασης(106) 70 50 

 
 
 
Όταν  τα  δύο  µέταλλα  χρησιµοποιούνται  στους  θερµικούς  εναλλάκτες  και  στους  
συµπυκνωτές, οι  πιο  σηµαντικές  φυσικές  ιδιότητες  είναι  η  θερµική  αγωγιµότητα  
και  η  επιµήκυνση  κατά  τη  διαστολή. Αν  και  η  αγωγιµότητα  είναι  καλή  και  για  
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τα  δύο  κράµατα, φαίνεται  ότι  το  90/10  έχει  την  υψηλότερη  τιµή. Έτσι  το  
χαλκονικέλιο  90/10  προτιµάται  από  το  70/30  για  τούς  συµπυκνωτές  και  τους  
θερµικούς  εναλλάκτες, όπου  η  υψηλή  αντοχή  δεν  είναι  ο  πιο  σηµαντικός  
παράγοντας(το  70/30  έχει  υψηλότερη  αντοχή  από  το  90/10). 

Το  70/30  χαλκονικέλιο  είναι  µη  µαγνητικό  κράµα  και  έχει  µαγνητική  
διαπερατότητα  πολύ  κοντά  στη  µονάδα. Και  το  90/10  χαλκονικέλιο  είναι  µη  
µαγνητικό  κράµα  αρκεί  ο  σίδηρος  να  είναι  πλήρως  διαλυτός  στο  κράµα. Επειδή  
όταν  το  κράµα  αυτό  χρησιµοποιείται  για  την  κατασκευή  ναρκαλιευτικών, πρέπει  
να  διατηρεί  τις  αντιµαγνητικές  ιδιότητες  του, γι’αυτό  µετά  την  τελική  ανόπτηση  
πρέπει  να  χρησιµοποιείται  αέρας  για  την  ψύξη  του, ετσι  ώστε  να  αποφεύγεται  
η  δηµιουργία  αδιάλυτων  κόκκων  σιδήρου, οι  οποίοι  θα  µπορούσαν  να  άρουν  
τις  αντιµαγνητικές  ιδιότητες  του  κράµατος. Άλλωστε  οι  µη  διαλυµένοι  κόκκοι  
σιδήρου  σε  ένα  κράµα  Cu-Ni-Fe  µπορούν  να  δηµιουργήσουν  προβλήµατα  στην  
διαβρωτική  συµπεριφορά  τους  σε  θαλασσινό  νερό.    (5) 

Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  τα  προαναφερθέντα  ισχύουν  για  τα  κράµατα  
C71500  και  C70600. Εκτός  όµως  από  αυτά  τα  δύο  κράµατα   χρησιµοποιούνται  
ευρύτατα  και  τα  κράµατα  C71640  και  C72200. Η  σύσταση  των  δύο  αυτών  
κράµατων  φαίνεται  στον  πίνακα  2.6:    (6)        
 
 
Πίνακας2.6-σύνθεση κραµάτων C71640  και  C72200   

Στοιχεία κράµατος C71640(%) C72200(%) 

Ni 29.0-32.0 15.0-18.0 
Cr - 0.3-0.7 
Fe 1.7-2.3 0.5-1.0 
Mn 1.5-2,5 1.0 µέγιστο 
Zn - - 
Pb 0.01 µέγιστο - 
Si - 0.03 µέγιστο 
C 0.06 µέγιστο 0.03 µέγιστο 
Ti - 0.03 µέγιστο 
S 0.03 µέγιστο - 

Cu Υπόλοιπο Υπόλοιπο 
 

 
Όπως  µπορεί  να  παρατηρήσει  κανείς  το  κράµα  C71640  έχει  ποσοστό  σιδήρου  
περίπου  στο  2%  και  µαγγάνιο  περίπου  στο  2%. Αυτή  η  διαφορά  σε  σχέση  µε  
το  C71500  παίζει  σηµαντικό  ρόλο  στη  διάβρωση  σε  θαλασσινό  νερό  όπως  θα  
φανεί  στα  επόµενα  κεφάλαια. Επίσης  δεν  πρέπει  να  παραληφθούν  να  
αναφερθούν  τα  υψηλής  αντοχής  χαλκονικέλια. Αυτά  τα  κράµατα  θα  µελετηθούν  
σε  επόµενο  κεφάλαιο.   (4) 
 
 
Σηµείωση: Σε  αυτήν  την  εργασία  ως  κράµα  70/30  θα  θεωρείται  το  C71500  
ενώ  ως  κράµα  90/10  θα  θεωρείται  το  C70600  εκτός  εάν  αναφέρεται  
διαφορετικά. Και  αυτό  γιατί  τα  κράµατα  C71500  και  C70600  είναι  τα  πιο  πολύ  
ευρέως  γνωστά  και  θεωρούνται  κλασσικά.         
 
2.4.  Γενικές  πληροφορίες  για  τη  διάβρωση  των  κραµάτων  Cu-Ni-Fe 
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Είναι γνωστό ότι τα κράµατα Cu-Ni-Fe έχουν εξαιρετική αντίσταση στη 
διάβρωσή τους µέσα στο θαλασσινό νερό. Επίσης τα κράµατα αυτά φηµίζονται για 
την αντίσταση που έχουν στη βιοµόλυνση. Έτσι λοιπόν είναι προφανές ότι 
χρησιµοποιούνται ευρύτατα στη ναυπηγική τεχνολογία. Όµως για λόγους πληρότητας 
στον πίνακα 2.7 αναφέρεται η συµπεριφορά των κραµάτων C70600 και C71500 για 
διάφορα περιβάλλοντα εκτός του θαλασσινού νερού. Ο συµβολισµός Ε σηµαίνει ότι η 
συµπεριφορά στη διάβρωση του κράµατος είναι εξαιρετική στο κάθε περιβάλλον,ο 
συµβολισµός ΠΚ σηµαίνει ότι η συµπεριφορά είναι πολύ καλή,ο συµβολισµός  Κ 
σηµαίνει ότι η συµπεριφορά ειναι καλή,ο συµβολισµός ΛΚ σηµαίνει ότι η 
συµπεριφορά είναι λιγότερο καλή και ο συµβολισµός ΟΑ σηµαίνει ότι η 
συµπεριφορά στη διάβρωση δεν είναι αποδεκτή.   (5) 
 

 
 

Πίνακας 2.7-συµπεριφορά στην διάβρωση των C70600 

Και C71500 σε διάφορα περιβάλλοντα 

 
Περιβάλλοντα C70600 C71500 

Υδροξείδιο αλουµινίου Ε Ε 
Υδροξείδιο αµµωνίου ΛΚ Κ 
Υδροξείδιο βαρίου Ε Ε 
Υδροξείδιο µαγνησίου Ε Ε 
Υδροξείδιο νατρίου Ε Ε 
Μπύρα Ε Ε 
Καφές Ε Ε 
Χυµοί φρούτων ΟΑ ΟΑ 
Ξύδι ΠΚ ΠΚ 
Αµµωνία(χωρίς υγρασία) Ε Ε 
Αµµωνία(µε υγρασία) ΛΚ Κ 
∆ιοξείδιο του 
άνθρακα(χωρίς υγρασία) 

Ε Ε 

∆ιοξείδιο του άνθρακα(µε 
υγρασία) 

ΟΑ ΟΑ 

Υδρογόνο  Ε Ε 
Άζωτο Ε Ε 
Οξυγόνο Ε Ε 
Χλώριο(χωρίς υγρασία) Ε Ε 
Χλώριο(µε υγρασία) Κ ΟΑ 
Βαρύ πετρέλαιο ΟΑ ΟΑ 
Βενζίνη Ε Ε 
Φυσικό αέριο Ε Ε 
Παραφίνη Ε Ε 
Προπάνιο Ε Ε 
Κηροζίνη Ε Ε 
Χλωριούχο αλουµίνιο ΟΑ ΟΑ 
Θειϊκό άλας αλουµινίου ΟΑ Ε 
Χλωριούχο αµµώνιο ΛΚ Κ 
Θειϊκό άλας αµµωνίου Κ ΟΑ 
Χλωριούχο βάριο ΟΑ ΟΑ 



 28

Θειϊκό άλας βαρίου Ε Ε 
Χλωριούχο ασβέστιο Ε Ε 
Χλωριούχο µαγνήσιο  ΟΑ ΟΑ 
Θειϊκό άλας µαγνησίου Ε Ε 
Χλωριούχο κάλιο Ε Ε 
Κυανιούχο κάλιο ΛΚ ΛΚ 
Χλωριούχο νάτριο Ε Ε 
Κυανιούχο νάτριο ΛΚ ΛΚ 
Θειϊκό άλας νατρίου Ε Ε 
Χλωριούχος ψευδάργυρος Κ Κ 
Οξικό οξύ ΟΑ ΟΑ 
Μυρµηκικό οξύ Ε Ε 
Υγρός υδράργυρος ΛΚ ΛΚ 
Ασετυλίνη ΛΚ ΛΚ 
Κόλλα Ε Ε 
Ρητίνη Ε Ε 
Ακαθαρσίες υπονόµων Ε Ε 
∆ιαλύµατα σαπουνιών Ε Ε 
Βερνίκι Ε Ε 
Πίσσα ΟΑ ΟΑ 
Βορικό οξύ Ε Ε 
Φωσφορικό άλας του 
νατρίου 

Ε Ε 

 
 
 

 
Οι ρυθµοί διάβρωσης για τα κράµατα 70-30 και 90-10 είναι πολύ χαµηλοί όταν το 

διαβρωτικό περιβάλλον είναι το θαλασσινό νερό και κυµαίνονται µεταξύ 2.5 και 25 
µm/year. Για την πλειονότητα των εφαρµογών αυτών των κραµάτων,αυτοί οι ρυθµοί 
διάβρωσης είναι ικανοποιητικοί. Επίσης τα κράµατα Cu-Ni-Fe έχουν έχουν πολύ 
καλή συµπεριφορά στη διάβρωση µε βελονισµούς και στη διάβρωση χαραγής. Πρέπει 
επίσης να σηµειωθεί ότι τα Cu-Ni-Fe έχουν πολύ καλή αντίσταση στη ψαθυρή 
θραύση από διάβρωση µε µηχανική καταπόνηση (stress corrosion cracking). Κατά τη 
χρήση αυτών των κραµάτων στους συµπυκνωτές και εκεί που συµπυκνώνονται ατµοί 
υδρογονάνθρακα,υπάρχει υψηλή θερµοκρασία (150 °C). Έτσι σε αυτές τις περιοχές 
έχουµε το φαινόµενο της απονικελίωσης. ∆ηλαδή κατά τη διάβρωση διαλύεται 
περισσότερο ποσοστό νικελίου σε σχέση µε τα άλλα στοιχεία του κράµατος 
(προτιµητή διάλυση του νικελίου). Αυτό το φαινόµενο συµβαίνει κυρίως στο 70/30 
χαλκονικέλιο. Στα επόµενα κεφάλαια θα µελετηθεί πλήρως η διάβρωση των 
κραµάτων Cu-Ni-Fe.  (5) 

 
 
2.5. Eφαρµογές και χρήσεις των Cu-Ni-Fe 

 
Από το 1950 και µετά, το 90-10 χρησιµοποιείται σε πληθώρα εφαρµογών,όπως 

συµπυκνωτές,σωληνώσεις ναυτικών και εµπορικών εφαρµογών και πλοία επιφανείας. 
Επειδή το 70-30 έχει υψηλότερη αντοχή από το 90-10 (όπως φαίνεται και από τον 
πίνακα 2.4) γι`αυτό το 70-30 χρησιµοποιείται σε υποβρύχια όπου υπάρχει αυξηµένη 
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πίεση λόγω του βάθους. Επίσης το 70-30 και το 90-10 χρησιµοποιούνται σε 
πλατφόρµες εξόρυξης πετρελαίου,σε αντιδραστήρες,σε εγκαταστάσεις 
αφαλάτωσης,σε θερµικούς εναλλάκτες και για την επικάλυψη της γάστρας των 
πλοίων και των βρεχόµενων τµηµάτων θαλασσίων κατασκευών.(5) Στην εικόνα 2.8 
φαίνονται σωληνώσεις ψύξεως από 90-10.    (7) 

 
 
 

 
                          
                         Εικόνα 2.8-ψυκτικό δίκτυο απο κράµα 90-10 

 

 

2.6.  Κράµατα Cu-Ni-Al υψηλής αντοχής 
 

Στις επόµενες σελίδες θα δοθούν κάποια στοιχεία για τα χαλονικέλια υψηλής 
αντοχής για λόγους πληρότητας, αφού αυτά τα κράµατα δεν είναι Cu-Ni-Fe αλλά 
είναι Cu-Ni-Al. Βέβαια αυτά τα κράµατα περιέχουν σίδηρο αλλά το κύριο συστατικό 
τους που τα διαφοροποιεί από τα άλλα χαλκονικέλια είναι το αλουµίνιο. Άλλωστε η 
παρούσα εργασία εχει επικεντρωθεί στα κλασσικά χαλκονικέλια 90-10 και 70-30 Cu-
Ni-Fe που χρησιµοποιούνται ευρύτατα σε ναυπηγικές εφαρµογές. 

Η πιο υψηλή αντοχή των χαλκονικελίων υψηλής αντοχής οφείλεται στην 
προσθήκη αλουµινίου. Η αυξηµένη αντοχή των κραµάτων επιτυγχάνεται µε 
σκλήρυνση µε κατακρήµνιση λόγω γήρανσης(age hardening). Αυτή η επίδραση ήταν 
γνωστή από το 1930 και έτσι παράχθηκαν  την εποχή εκείνη αρκετά κράµατα τέτοιου 
είδους. Το πρώτο εµπορικό κράµα, ήταν το HIDURAX SPECIAL(Cu-15Ni-3Al), το 
οποίο παράχθηκε επειδή υπήρχε ανάγκη για ένα κράµα υψηλής αντοχής το οποίο θα 
είχε ταυτόχρονα και υψηλή αντίσταση στη διάβρωση και θα χρησιµοποιόταν σε 
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ναυπηγικές εφαρµογές. Ο συµβολισµός αυτού του κράµατος κατα UNS είναι 
C72400. Εκτός από αυτό το κράµα αργότερα παράχθηκαν και άλλα τέτοιου 
είδους(δηλαδή Cu-Ni). Στον πίνακα 2.9 φαίνεται η χηµική σύσταση των 
σηµαντικότερων κραµάτων υψηλής αντοχής. Τα κύρια πλεονεκτήµατα αυτών των 
κραµάτων είναι ότι έχουν εξαιρετική αντίσταση στη διάβρωση σε θαλασσινό νερό 
,ανοσία στην ευθραστοποίηση µε υδρογόνο(hydrogen embrittlement), υψηλή 
αντίσταση σε  πρόσκρουση(impingement attack), καλή αντίσταση στην διάβρωση µε 
µηχανική καταπόνηση, υψηλό συντελεστή ελαστικότητας, χαµηλές µαγνητικές 
ιδιότητες και αντίσταση στη βιοµόλυνση. 

Αυτά τα κράµατα χρησιµοποιούνται κυρίως σε offshore κατασκευές διότι οι 
κατασκευές αυτές χρειάζεται να αντέχουν σε παλιρροιακά κύµατα, σε τυφώνες και σε 
µη οµαλές θερµοκρασίες. Επίσης χρησιµοποιούνται σε υποβρύχια manifolds, 
θερµικούς εναλλάκτες, µηχανισµούς ανύψωσης πλοίων,σε άξονες για αντλίες και 
βαλβίδες,σε υποβρύχιους σφιγκτήρες,σε κοχλιώσεις για πλοία και υποβρύχια, σε 
εξαρτήµατα βαρούλκων(βίντσι), σε εξαρτήµατα ηχητικών εντοπιστών,σε 
ρουλεµάν,σε ηλεκτρικές συνδέσεις κ.τ.λ.  (8) 
     2.6.1. Σύσταση και φυσικές και µηχανικές ιδιότητες 
 

Στον πίνακα 2.9 φαίνεται η χηµική σύσταση των σηµαντικότερων χαλκονικελίων 
υψηλής αντοχής. 

 
 
 
Πίνακας 2.9- χηµική σύσταση χαλκονικελίων υψηλής αντοχής (κ.β. %) 

Συµβολισµός 
κράµατος 

  UNS 
C72400 

    DIN 
  2.1504 

   USN 
C72420 

DGS 229 DOD-C-
2476 

DEF 
STAN 
02-835 

MARINEL 
220 Cu-
Ni-Mn-Al-
Nb 

Αλουµίνιο 1.5-2.5 2.0-3.0 1.0-2.0 1.4-2.8 1.0-2.0 1.0-2.0 1.6-2.2 
Σίδηρος 0.10 max 1.5 max 0.7-1.2 3.5-6.0 0.7-1.2 0.7-1.2 0.65-0.85 
Νικέλιο 11.0-15.0 13.0-16.0 13.5-16.5 9.0-11.5 13.5-16.5 13.5-16.5 18.0-25.0 
Μαγγάνιο 1.0 max 1.0 max 3.5-5.5 11.0-15.0 3.5-5.5 3.5-5.5 4.0-5.6 
Χρώµιο - - 0.5 max 0.5 max 0.5 max 0.5 max 0.3-0.5 
Νιόβιο - - - - - - 0.55-0.9 
Χαλκός Υπόλοιπο Υπόλοιπο Υπόλοιπο Υπόλοιπο Υπόλοιπο Υπόλοιπο Υπόλοιπο 
Μόλυβδος 0.05 max - 0.02 max 0.01 max 0.02 max 0.02 max 0.02 max 
Κασσίτερος 0.05 max - 0.1 max 0.1 max 0.1 max 0.1 max 0.1 max 
Ψευδάργυρος 0.50 max - 0.2 max 0.2 max 0.2 max 0.2 max 0.2 max 
Πυρίτιο - 0.3 max 0.15 max 0.15 max 0.15 max 0.15 max 0.15 max 
Μαγνήσιο 0.05-0.40 0.1 max 0.05 max 0.1 max 0.05 max 0.05 max 0.05 max 
Θείο - - 0.15 max 0.015 

max 
0.15 max 0.15 max 0.15 max 

Άνθρακας - - 0.15 max 0.15 max 0.15 max 0.15 max 0.15 max 
Φώσφορος - - 0.01 max - 0.01 max 0.01 max 0.01 max 
Προσµίξεις - 0.5 max - - 0.3 max 0.3 max 0.3 max 

 
 

Οι µηχανικές ιδιότητες του DEF STAN 02-835(NES 835),του DOD-C-2476 και 
του MARINEL φαίνονται στον πίνακα 2.10. 
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Πίνακας 2.10- µηχανικές ιδιότητες χαλκονικελίων υψηλής αντοχής 

ΚΡΑΜΑ DEF STAN 02-835 DOD-C-2476 MARINEL 
Αντοχή σε 

εφελκυσµό(N/mm2) 
725 710 870 

Αντοχή σε 
θλίψη(N/mm2) 

400 400 650 

Επιµήκυνση(%) 18 18 15 
 
Από τον πίνακα 2.10 και τον πίνακα 2.4 φαίνεται καθαρά η υψηλή αντοχή που 

έχουν αυτά τα κράµατα σε σύγκριση µε τα κλασσικά χαλκονικέλια 90-10 και 70-30 
Cu-Ni-Fe. 

Στον πίνακα 2.11 φαίνονται οι φυσικές ιδιότητες του MARINEL.  (8) 
 
 

Συντελεστής θερµικής διαστολής(20-300 °C) ° k-1 16 x  10-6 
Θερµική αγωγιµότητα στους 20 °C,watt/metre kelvin 25 
Ηλεκτρική αντίσταση στους 20 °C,ohm mm2/m 0.35 
Ηλεκτρική αγωγιµότητα στους 20 °C,m/ohm mm2 2.85 

Μαγνητική διαπερατότητα <1.01 
Πυκνότητα στους 20 °C, g/cm3 8.53 

 
   2.6.2. Συµπεριφορά στη γενική διάβρωση και στην βιοµόλυνση 

 

Η αντίσταση στη γενική διάβρωση και στη βιοµόλυνση των χαλκονικελίων 
υψηλής αντοχής είναι εξαιρετική.Συγκεκριµένα τα κράµατα αυτά δεν επιτρέπουν την 
επικάθηση θαλάσσιων οργανισµών στην επιφάνειά τους ενώ οι ρυθµοί διάβρωσης 
αυτών των κραµάτων σε θαλασσινό νερό  φαίνεται στο διάγραµµα 2.12. Αυτό το 
διάγραµµα συµπεριλαµβάνει το 90-10, το 70-30, το DEF STAN 02 835, το 
MARINEL(Cu-Ni-Mn-Al-Nb) καθώς και κάποια άλλα κράµατα. Τα αποτελέσµατα 
του διαγράµµατος είναι προϊόν πειραµάτων που έγιναν στη νότια ακτή της Βρετανίας 
µετά από έκθεση δοκιµίων σε θαλασσινό νερό. Όπως φαίνεται από το διάγραµµα οι 
ρυθµοί διάβρωσης των 2 χαλκονικελίων υψηλής αντοχής είναι αρκετά χαµηλοί. Και 
είναι και πιο χαµηλοί σε σύγκριση και µε το 90-10 και 70-30. Βέβαια η διαφορά είναι 
µικρή και δεν συντρέχει λόγος ανησυχίας για τη χρησιµοποίηση του 90-10 και 70-30 
σε ναυπηγικές εφαρµογές. Άλλωστε τα υψηλής αντοχής χαλκονικέλια είναι και 
ακριβά κράµατα από πλευράς τιµής πώλησης. Αυτά τα πειράµατα έδειξαν επίσης ότι 
ο ρυθµός διάβρωσης µειώνεται όσο περνάει ο χρόνος και ότι ο σχηµατισµός της 
µεµβράνης προϊόντων οξειδώσεως λειτουργεί προστατευτικά και για τα χαλκονικέλια 
υψηλής αντοχής. Άλλωστε η µεµβράνη προϊόντων οξειδώσεως λειτουργεί 
προστατευτικά και για τα κράµατα 90-10 και 70-30 Cu-Ni-Fe όπως θα αναλυθεί στο 
τρίτο κεφάλαιο.  (8) 
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                               ∆ιάγραµµα 2.12- σύγκριση ρυθµών διάβρωσης  διαφόρων                                   

                                            κραµάτων µε τα υψηλής αντοχής χαλκονικέλια σε θαλασσινό νερό 

 

 

2.6.3. Συµπεριφορά στην µηχανική διάβρωση (erosion corrosion) 

 

Έγιναν πειράµατα  πρόσκρουσης σε υψηλής αντοχής Cu-Ni-Al σε ρέον 
θαλασσινό νερό (µε αέρα) µε ταχύτητα 9.3 m/sec για 28 ηµέρες. Αυτά τα πειράµατα 
έδειξαν ότι τα Cu-Ni-Al είναι πιο ανθεκτικά  από τα 70-30 και 90-10 Cu-Ni-Fe. Τα 
αποτελέσµατα των πειραµάτων φαίνονται στον πίνακα 2.13. 

 
                   Πίνακας 2.13- βάθος εσοχής λόγω erosion corrosion 

ΚΡΑΜΑ Βάθος εσοχής(µm) 
Θερµοκρασία 5 °C 10 °C 

70-30 Cu-Ni-Fe 70 50 
90-10  Cu-Ni-Fe 12 10 

MARINEL 4 2 
 

Στον πίνακα 2.14 φαίνονται τα αποτελέσµατα των πειραµάτων για τη 
συµπεριφορά διαφόρων κραµάτων στη σπηλαιώδη µηχανική διάβρωση. Το 
διαβρωτικό περιβάλλον ήταν 3% NaCl. Φαίνεται καθαρά η εξαιρετική συµπεριφορά 
των Cu-Ni-Al στη σπηλαιώδη µηχανική διάβρωση(cavitation erosion). Την καλύτερη 
συµπεριφορά φαίνεται να την έχει το MARINEL.  

 
Πίνακας 2.14- συµπεριφορά διάφορων κραµάτων στην σπηλαιώδη µηχανική διάβρωση 

ΚΡΑΜΑ Ρυθµός σπηλαιώδους 
διάβρωσης(mm3/hour) 

90-10 Cu-Ni-Fe 1.5 
70-30 Cu-Ni-Fe 1.9 

316 stainless steel 1.7 
Alloy K-500 1.2 

DEF STAN 02 835 1.8 
Cu-Ni-Mn-Al-Nb(MARINEL) 1.0 
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2.7. Ο ρόλος του ποσοστού του σιδήρου στη διάβρωση των κραµάτων 90-10 και 
70-30 

 

 Η αντίσταση του κράµατος 90-10 στην  πρόσκρουση(impingement attack) για 
διάφορα ποσοστά σιδήρου φαίνεται στο σχήµα 2.15. Τα αποτελέσµατα έχουν 
προέλθει από πειράµατα µε ορµητικό θαλασσινό νερό(jet impingement tests). Απο 
αυτό το σχήµα φαίνεται ότι για δοκίµια που περιέχουν σίδηρο 1.3-2.5% δεν έγινε 
«επίθεση». Όµως για χαµηλότερα και υψηλότερα ποσοστά σιδήρου είχαµε επιθέσεις 
πρόσκρουσης. Πρέπει να σηµειωθεί ότι τα δοκίµια αυτά είχαν ψυχθεί από τους 850 
°C, έτσι ώστε ο σίδηρος να είναι πλήρως διαλυµένος στο κράµα. Παρατηρήθηκε ότι 
µια ελαφρά µείωση στην αντίσταση πρόσκρουσης συνέβει όταν τα δοκίµια που 
χρησιµοποιήθηκαν είχαν ανοπτηθεί  ετσι  ώστε  να  υπάρξει  κατακρήµνιση  του  
σιδήρου. Συνεπώς  δεν  ήταν  σε  αυτήν  την  περίπτωση  πλήρως  διαλυµένος  ο  
σίδηρος  µέσα  στο  κράµα, αλλά  κάποιο  ποσοστό  υπέστει  κατακρήµνιση. 

 
 
 

 
 

Σε  ελαφρώς  ρέον  θαλασσινό  νερό  «καλά»  αποτελέσµατα  παρατηρήθηκαν  
για  ποσοστά  σιδήρου  από  0.8-2.3%. Η  αντίσταση  σε    πρόσκρουση  αυξήθηκε  
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όταν  το  ποσοστό  σιδήρου  αυξήθηκε  στο  3.5%. Βέβαια  πρέπει  να  παρατηρηθεί  
ότι  το  κράµα  είχε  ψυχθεί  από  υψηλή  θερµοκρασία  και  έτσι  ο  σίδηρος  ήταν  
πλήρως  διαλυµένος  στο  κράµα. Εδώ  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  το  κράµα  ψύχεται  
έτσι  ώστε  να  κρατήσει  τον  σίδηρο  διαλυµένο  σε  στερεά  κατάσταση. Χωρίς  
ψύξη  η  αντίσταση  σε  πρόσκρουση  δεν  ήταν  υψηλή  για  το  κράµα  µε  3.5% Fe. 
Όσο  για  το  κράµα  µε  2% Fe  η  συµπεριφορά  του  σε    πρόσκρουση  ήταν  καλή  
ακόµα  και  όταν  δεν  είχε  γίνει  ψύξη  από  υψηλή  θερµοκρασία. Μάλιστα  η  καλή  
συµπεριφορά  του  µπορεί  να  συγκριθεί  µε  τα  κράµατα  µε  χαµηλότερα  ποσοστά  
σιδήρου  από  2%  τα  οποία  είχαν  προηγουµένως  ψυχθεί. 

Οι  Swartzendruber  και  Bennett  το  1968  έκαναν  πειράµατα  σε  δοκίµια  από  
90/10  µε  ποσοστά  σιδήρου  0.5%, 1.5%  και  2.5%  µέσα  σε  θερµό  NaCl  3.5%. 
Το  κράµα  µε  1.5%  σίδηρο  είχε  το  χαµηλότερο  ποσοστό  διάβρωσης. Έτσι  οι  
ερευνητές  συµπέραναν  ότι  µόνο  όταν  ο  σίδηρος  είναι  πλήρως  διαλυµένος  στο  
κράµα  έχει  ευεργετική  επίδραση  στη  διάβρωση. 

Ο  Effird  το  1977  ανακάλυψε  ότι  ο  σίδηρος  µπορεί  να  έχει  ευεργετική  
επίδραση  στη  διάβρωση  όταν  δεν  είναι  πλήρως  διαλυµένος  στο  κράµα  ακόµα  
και  σε  στροβιλώδεις  καταστάσεις  ροής  του  νερού. Ενα  90/10  χαλκονικέλιο  µε  
2%  Fe  από  τον  οποίο  µόνο  το  0.15%  ήταν  διαλυµένος  στο  κράµα, είχε  εξίσου  
την  ίδια  καλή  συµπεριφορά  µε  κράµατα  τα  οποία  περιείχαν  ποσοστά  Fe  από  
0.7%  µέχρι  1.4%  και  ο  σίδηρος  ήταν  όλος  πλήρως  διαλυµένος  στο  κράµα, σε  
ήρεµο  θαλασσινό  νερό. Μάλιστα  το  πρώτο  κράµα  είχε  και  καλύτερη  
συµπεριφορά  όταν  το  διαβρωτικό  περιβάλλον  ήταν  ρέον  θαλασσινό  νερό. Κάτω  
από  υψηλές  ταχύτητες  του  θαλασσινού  νερού (7.5 m/sec)  όπου  το  
προστατευτικό  στρώµα  οξειδίων  αποµακρυνόταν  από  την  επιφάνεια  του  
κράµατος  λόγω  της  ταχύτητας  του  νερού, ο  ρυθµός  των  επιθέσεων  
πρόσκρουσης  ήταν  υψηλότερος  για  το  κράµα  µε  2% Fe  από  τα  κράµατα  µε  
1.1%  µέχρι  1.4% Fe  ενώ  ο  ρυθµός  αυτός  ήταν  καλός  σε  σχέση  µε  τα  κράµατα  
τα  οποία  είχαν  µικρότερο  ή  ίσο  ποσοστό  σιδήρου  0.7%. 

Ο  Effird  σε  µελέτες  του  ανακάλυψε  ότι  το  εσωτερικό  στρώµα  της  
µεµβράνης  των  προιόντων  διαβρώσεως  αποτελείται  από  υποξείδιο  του  χαλκού  
ενώ  υπάρχουν  σίδηρος  και  νικέλιο. Παρατήρησε  λοιπόν  ότι  όταν  δεν  υπήρχε  
σίδηρος  στο  κράµα  τότε  υπήρχε  πληθώρα  οξυγόνου  ενώ  υπήρχε  λίγο  νικέλιο  
στο  εσωτερικό  στρώµα. Όταν  το  ποσοστό  του  σιδήρου  στο  κράµα  αυξανόταν  
τότε  το  οξυγόνο  µειωνόταν  ενώ  το  νικέλιο  αυξανόταν. Όταν  δε, ο  σίδηρος  ήταν  
πλήρως  διαλυµένος  στο  κράµα  τότε  το  οξυγόνο  ήταν  λιγότερο  ενώ  το  νικέλιο  
περισσότερο. Σε  αυτή  την  περίπτωση  η  µεµβράνη  είχε  καφέ  χρώµα. Όταν  ο  
σίδηρος  ήταν  σε  µεγάλο  ποσοστό  µη  διαλυµένος  στο  κράµα  τότε  υπήρχε  
πληθώρα  οξυγόνου  και  η  µεµβράνη  είχε  χρώµα  µαύρο. 

Στο  σχήµα  2.16(Gilbert)  οι  περιοχές  µε  µαύρο  χρώµα  δείχνουν  τις  περιοχές  
βελτιστοποίησης  της  αντίστασης  σε   πρόσκρουση  και  της  αντίστασης  σε  
διάβρωση  χαραγής  σε  συνάρτηση  µε  το  ποσοστό  Fe  στα  κράµατα  90/10  και  
70/30. Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  το  διάγραµµα  αυτό  ισχύει  για  κράµατα  τα  
οποία  έχουν  ψυχθεί  από  υψηλή  θερµοκρασία  ετσι  ώστε  ο  σίδηρος  να  είναι  
πλήρως  διαλυτός  στο  κράµα. Όµως  εάν  υπάρχει  µια  µικρή  κατακρήµνιση  αυτό  
δεν  έχει σηµαντική  επίδραση  στα  αποτελέσµατα  του  διαγράµµατος.                           

Στο  σχήµα  2.17  φαίνεται  το  βαθος  των  κρατήρων  σε  συνάρτηση  µε  το  
ποσοστό  σιδήρου  στο  κράµα  90/10. Τα  αποτελέσµατα   πάρθηκαν  ύστερα  από  
30  ηµερών  πειράµατα  σε  δοκίµια  από  90/10  µε  διάφορα  ποσοστά  σιδήρου  και  
σε  θαλασσινό  νερό  κινούµενο  µε  3 m/sec. Φαίνεται  λοιπόν  από  το  σχήµα  ότι  η  
συµπεριφορά  του  κράµατος  90/10  σε  πρόσκρουση  βελτιστοποιείται  για  ποσοστά  
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σιδήρου  από  1.5%  µέχρι  2.5%. Η  βελτιστοποίηση  αυτή  είναι  αποτέλεσµα  της  
πλήρους διαλυτότητας  του  σιδήρου  στο  κράµα.  (2), (4) 

Για  να  βρεθεί  ποια  είναι  η  επίδραση  του  ποσοστού  του  σιδήρου  στο  κράµα  
70/30  έγιναν  πειράµατα  σε  δοκίµια  τα  οποία  ήταν  κατασκευασµένα  από  
χαλκονικέλιο  χωρίς  σίδηρο  και  από  χαλκονικέλιο  µε  0.5% Fe  και  2%  περίπου. 
Στον  πίνακα  2.18  φαίνεται  η  σύσταση  των  δυο  κραµάτων  που  περιείχαν  
σίδηρο. Όλα  τα  πειράµατα  έγιναν  σε  ήρεµο  θαλασσινό  νερό  το  οποίο  είχε  
παρθεί  στη  Μεσόγειο  στη  περιοχή  της  Genoa  στους  25 0C  κάτω  από  
ατµοσφαιρική  πίεση. Το  αρχικό  PH  του  νερού  είχε  την  τιµή  8, ενώ  το  
περιεχόµενο  του  διαλυµένου  οξυγόνου  ήταν  6.5 ppm.      
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                                Πίνακας 2.18-Σύσταση των υπο εξέταση κραµάτων 70/30 

Στοιχεία του 

κράµατος 
70/30, 0.5 Fe 

ποσοστά % 

70/30, 2 Fe 

ποσοστά % 

Cu 68.74 65.25 
Ni 29.68 30.25 
Mn 0.88 2.19 
Fe 0.55 2.03 
Si 0.10 - 
P 0.05 0.0011 

As - 0.0010 
Zn - 0.044 
C - 0.0025 
S - 0.001 

Υπόλοιπα στοιχεία 0.045 - 
   
   

 
 

Τα  πειράµατα  διάβρωσης  έγιναν  βυθίζοντας  τα  δοκίµια  στο  συγκεκριµένο  
θαλασσινό  νερό  για  περιόδους  από  24  µέχρι  720  ώρες. Τα  ποσά  του  χαλκού  
και  του  νικελίου  τα  οποία  οξειδώθηκαν  βρέθηκαν  βάση  της  φασµατοσκοπίας  
ατοµικής  απορρόφησης(atomic  adsorption  spectroscopy). Αυτά  τα  ποσά  που  
οξειδώθηκαν  υπήρχαν  είτε  στο  διάλυµα  είτε  στο  προστατευτικό  στρώµα  
προϊόντων  διαβρώσεως. 

Για  να  µελετηθεί  καλύτερα  το  φαινόµενο  της  διάλυσης  του  χαλκού  και  του  
νικελίου  ορίζεται  ο  λόγος:                                                                                                                       

b

b

oxid

oxid

Cu
Ni

    
 Ni

Cu
  Z = ,  όπου  Cuoxid ,  Nioxid  είναι  ο  χαλκός  και  το  νικέλιο  που     

οξειδώθηκαν  αντίστοιχα, ενώ  Nib  και  Cub  είναι  η  ποσότητα  του  νικελίου  και  
του  χαλκού  στο  κράµα  αντίστοιχα. 

Εάν  Ζ > 1  τότε  είναι  προφανές  ότι  υπάρχει  µια  προτιµητέα  διάλυση  του  
χαλκού, ενώ  εάν  Ζ < 1  τότε  υπάρχει  µια  προτιµητέα  διάλυση  του  νικελίου. 
Βρέθηκε  ότι  για  το  κράµα  που  δεν  είχε  σίδηρο  ισχύει  Ζ < 1  ενώ  για  τα  
κράµατα  που  περιείχαν  σίδηρο  ισχύει  ότι  Ζ ≅ 1. Άρα  για  τα  κράµατα  µε  σίδηρο  
δεν  υπάρχει  προτιµητέα  διάλυση  ούτε  του  νικελίου  ούτε  του  χαλκού. 

Στο  σχήµα  2.19  απεικονίζεται  η  απώλεια  βάρους  του  κράµατος  σε  
συνάρτηση  µε  τον  χρόνο  για  τα  3  κράµατα. Επίσης  στο  σχήµα  2.20  
απεικονίζονται  τα  ολικά  ποσά  του  χαλκού  και  του  νικελίου  σαν  στερεά  
προϊόντα  διαβρώσεως. Όπως  µπορεί  να  παρατηρηθεί  από  το  σχήµα  2.19, η  
απώλεια  βάρους  µειώνεται  σηµαντικά  όταν  υπάρχει  σίδηρος  στο  κράµα.  Επίσης  
βρέθηκε  ότι  το  περιεχόµενο  του  νικελίου  στο  προστατευτικό  στρώµα  των  
προϊόντων  διαβρώσεως  είναι  µεγαλύτερο  στο  κράµα  µε  2% Fe  από  το  κράµα  
χωρίς  Fe. Επιπλέον  στο  κράµα  2Fe  συσσωµατώνεται  και  σίδηρος  στο  στρώµα  
οξειδίων. 
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Ορίζεται  η  ποσότητα    
Cu
Ni

  
Cu
Ni

   

b

bcp

Cu

Ni
Ni


















−









=∆   όπου  
cpCu

Ni







   και   
bCu

Ni








 

είναι  οι  ατοµικοί  λόγοι  του  νικελίου  πρός  τον  χαλκό  στα  προϊόντα  διαβρώσεως  
και  στο  κράµα  αντίστοιχα.   
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Όπως µπορεί να παρατηρηθεί απο το σχήµα 2.21 φαίνεται ότι ∆Ni < 0 όταν 
υπάρχει απουσία σιδήρου στο κράµα. Έτσι σε αυτή την περίπτωση το ποσοστό του 
νικελίου στα προϊόντα διαβρώσεως είναι χαµηλότερο από ότι στο κράµα. Η ύπαρξη 
του σιδήρου στο κράµα αλλάζει την κατάσταση και έτσι σε αυτή την περίπτωση έχω 
∆Ni > 0. 

 
 
 
 
 

 
Στο σχήµα 2.22 φαίνεται ο ατοµικός λόγος του σιδήρου προς το άθροισµα του 

χαλκού και του νικελίου στα προϊόντα διαβρώσεως(συµπαγής γραµµές) σε 
συνάρτηση µε το χρόνο και ο ατοµικός λόγος του σιδήρου προς το άθροισµα του 
χαλκού και του νικελίου στο κράµα(διακεκοµένες γραµµές) σε συνάρτηση µε το 
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χρόνο για τα κράµατα µε 2% Fe και 0.5% Fe. Φαίνεται λοιπόν ότι ο σίδηρος στο 
στρώµα οξειδίων αυξάνει όσο περνάει ο χρόνος για το κράµα µε 2% Fe. Έτσι το ποσό 
του Fe στο στρώµα προϊόντων διαβρώσεως µπορεί να φτάσει και το 10%. Ο λόγος 
του Fe προς Ni στο στρώµα προϊόντων διαβρώσεως(σχήµα 2.23) µειώνεται µε το 
χρόνο για το κράµα µε 0.5% Fe αλλά όπως φαίνεται στο σχήµα 2.22 το ποσό του Fe 
είναι σταθερό µε το χρόνο για το 0.5% Fe. Άρα το νικέλιο αυξάνεται µε το χρόνο. 
Επίσης για το κράµα µε 2% Fe φαίνεται ότι ο λόγος Fe/Ni αυξάνεται µε το χρόνο και 
επίσης όπως φαίνεται στο σχήµα 2.22 το ποσό του σιδήρου αυξάνεται και αυτό µε το 
χρόνο. Έτσι τελικά φαίνεται ότι για να σχηµατιστούν οξείδια που περιέχουν νικέλιο 
χρειάζεται η παρουσία του σιδήρου. 

 

 

Για να εξεταστεί εάν υπάρχει πιθανότητα τοπικής διάβρωσης στην επιφάνεια των 
κραµάτων µε 0.5% Fe και 2% Fe έγινε πείραµα ανοδικής πόλωσης για 1 ώρα και 
πείραµα ελεύθερης διάβρωσης σε δοκίµια απο αυτά τα κράµατα. Στη συνέχεια τα 
δοκίµια εξετάστηκαν µεταλλογραφικά. Η εξέταση έδειξε ότι το κράµα µε 0.5% Fe 
παρουσίασε διάβρωση µε βελονισµούς στην επιφάνειά του(εικόνα 2.24),δηλαδή 
µικρούς κρατήρες οι οποίοι ήταν πάρα πολύ ρηχοί. Πιθανόν αυτού του είδους οι 
ασυνέχειες στην επιφάνεια του δοκιµίου να οφείλονται στην κατακρήµνιση του 
νικελίου στην επιφάνεια του δοκιµίου. Η µεταλλογραφική εξέταση του κράµατος µε 
2% Fe έδειξε ότι υπάρχουν και µικροί βελονισµοί αλλά και σχισµές(crevices) στην 
επιφάνεια του δοκιµίου. Η ύπαρξη των σχισµών αυτών ίσως οφείλεται στο φαινόµενο 
του διαφορικού αερισµού. Συγκεκριµένα για να σχηµατιστούν τα συστατικά του 
στρώµατος προϊόντων διάβρωσης απαραίτητο είναι το οξυγόνο. Όπου υπάρχει 
απουσία οξυγόνου τότε ευνοείται ο σχηµατισµός χλωριδίων και οξυχλωριδίων. 
Επειδή τα οξυχλωρίδια του νικελίου και του σιδήρου είναι περισσότερο διαλυτά, 
αυτά δεν κατακρηµνίζονται. Έτσι κατακρηµνίζεται χαλκώδες χλωρίδιο. Μάλιστα µε 
τη µέθοδο της οπτικής µικροσκοπίας(optical microscopy) βρέθηκαν κρυσταλλίτες 
από χαλκώδες χλωρίδιο µέσα στις σχισµές. 
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Πάντως γενικά τα Cu-Ni-Fe έχουν πολύ καλή αντοχή στην τοπική διάβρωση σε 
ήρεµο θαλασσινό νερό. Οι βελονισµοί(pits) που σχηµατίζονται είναι κάτω από 0.127 
mm/year. Πειράµατα 16 ετών πάνω στο κράµα 70-30 έδειξαν ότι ο µέσος όρος του 
βάθους των είκοσι πιο βαθιών pits είναι µικρότερος από 0.127 mm. Φαίνεται λοιπόν 
ότι το πρόβληµα δεν είναι σοβαρό. Αυτού του είδους οι βελονισµοί είναι ρηχοί και 
δεν έχουν την µορφή που έχουν άλλου είδους κράµατα. 

Επίσης έγιναν πειράµατα ανοδικής και καθοδικής πόλωσης για το 70-30 µε 2% 
Fe,µε 0.5% Fe και για χωρίς σίδηρο στις ίδιες συνθήκες µε το πείραµα καθορισµού 
των προϊόντων διάβρωσης. Στο σχήµα 2.25 φαίνονται οι καµπύλες ανοδικής και 
καθοδικής πόλωσης για το κράµα µε 2% Fe και για το κράµα χωρίς σίδηρο. Οι 
καµπύλες για το κράµα µε 0.5% Fe παραλήφθησαν επειδή ήταν περίπου ίδιες µε το 
κράµα χωρίς σίδηρο. Στο σχήµα λοιπόν φαίνεται ότι η πυκνότητα ρεύµατος για την 
καθοδική πόλωση είναι µικρότερη για το κράµα µε 2% Fe από το κράµα χωρίς 
σίδηρο. Κατά την ανοδική πόλωση φαίνεται ότι υπάρχει µια µικρή περιοχή όπου η 
αύξηση του ρεύµατος δεν είναι τόσο απότοµη. Αυτή η µικρή περιοχή δεν υπάρχει για 
το κράµα χωρίς σίδηρο. Έτσι φαίνονται οι ευεργετικές  ιδιότητες του σιδήρου ακόµα 
και σε ήρεµες καταστάσεις. 
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Όπως έδειξε η µελέτη, τα κράµατα που περιέχουν κάποιο ποσό σιδήρου, 
παρουσιάζουν περισσότερο νικέλιο στο προστατευτικό στρώµα προϊόντων 
διαβρώσεως. ∆ηλαδή όσο περισσότερος σίδηρος υπάρχει στο κράµα τόσο 
περισσότερο νικέλιο υπάρχει στη προστατευτική µεµβράνη. Επίσης όταν υπάρχει 
σίδηρος στο κράµα τότε δεν υπάρχει προτιµητέα διάλυση ούτε του χαλκού αλλά ούτε 
και του νικελίου. Επίσης όπως έχει αναφερθεί, τα κράµατα µε σίδηρο παρουσιάζουν 
στη προστατευτική µεµβράνη τους όχι µόνο περισσότερο νικέλιο αλλά και λιγότερο 
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οξυγόνο σε αντίθεση µε τα κράµατα χωρίς σίδηρο τα οποία έχουν λιγότερο νικέλιο 
και περισσότερο οξυγόνο. Στο τρίτο κεφάλαιο θα βρεθεί το βραδύτερο στάδιο της 
διάβρωσης των χαλκονικελίων(rate determing step). (9) 

2.8. ∆ιαφορές στη συµπεριφορά στη διάβρωση κράµατος 70-30 πλήρως 
ανακρυσταλλωµένο και κράµατος 70-30 µε µερική ανακρυστάλλωση σε δ/µ 

NaCl 3.5% κ.β. 

 

Όταν  πρέπει  ένα  κράµα  να  σκληρυνθεί  τότε  µπορεί  να  γίνει  πλαστική  
παραµορφώση  εν  ψυχρώ, δηλαδή  πλαστική  παραµόρφωση  σε  θερµοκρασία  
περιβάλλοντος. Κατά  την  ψυχρή  πλαστική  παραµόρφωση  ενός  κράµατος  
παρατηρείται  µεταβολή  της  µικρογραφικής  µορφής  του. Οι  κόκκοι  που  το  
αποτελούν  παραµορφώνονται  ελαφρώς  και  αποκτούν  κοινό  προσανατολισµό. Η  
παραµόρφωση  αυτή  γίνεται  µέσα  στους  κόκκους  µε  ολίσθηση  πλεγµατικών  
επιπέδων  και  µε  αποτέλεσµα  την  παραµόρφωση  των  ορίων  των  κόκκων, ενώ  ο  
όγκος  παραµένει  σταθερός. Η  ψυχρή  πλαστική  παραµόρφωση  ονοµάζεται  αλλιώς  
ενδοτράχυνση. Όταν  το  µέταλλο  έχει  ήδη  ενδοτραχυνθεί  και  εν  συνεχεία  
θερµανθεί    όταν  η  θερµοκρασία  φθάσει  σε  µια  τιµή  η  οποία  εξαρτάται  από  το  
κράµα, τότε  αρχίζουν  να  δηµιουργούνται  νέα  φύτρα  κρυστάλλωσης  µέσα  στους  
ήδη  ψυχρά  παραµορφωµένους  κόκκους. Εάν  η  θέρµανση  συνεχιστεί, τότε  η  
ανακρυστάλλωση  θα  ολοκληρωθεί  σε  κάποια  τιµή  της  θερµοκρασίας. Έτσι  στο  
κράµα  σχηµατίζονται  νέοι  κόκκοι  κυτταροειδείς  µε τυχαίο  προσανατολισµό. 
Πολλές  φορές, η  ανακρυστάλλωση  δεν ολοκληρώνεται  και  έτσι  οι  παλιοί  ψυχρά  
παραµορφωµένοι  κόκκοι  δεν  έχουν  εξαφανιστεί  τελείως. Τότε  λέγεται  ότι  
υπάρχει  µερική  ανακρυστάλλωση.    (10) 

Για  να  βρεθεί  η  επίδραση  που  έχει  ο  βαθµός  ανακρυστάλλωσης  του  
κράµατος  70/30  στη  διάβρωση  χρησιµοποιήθηκαν  2  εµπορικοί  σωλήνες  οι  
οποίοι  προήλθαν  από  2  διαφορετικούς  κατασκευαστές. Το  πρώτο  κράµα  
ονοµάζεται  µε  το  σύµβολο  Α  και  έχει  σύσταση: Ni-29.58, Fe-0.89, Mn-0.89, Si-
0.19, Co< 0.01, Pb-0.0001, Cu- υπόλοιπο. Το  δεύτερο  κράµα  ονοµάζεται  µε  το  
σύµβολο  Β  και  έχει  σύσταση: Ni-30.79, Fe-0.85, Mn-0.87, P-0.0001, Cu- 
υπόλοιπο. Ο  βαθµός  της  ανακρυστάλλωσης  για  το  κράµα  Α  είναι  100%, δηλαδή  
δεν  υπάρχουν  καθόλου  παραµορφωµένοι  κόκκοι  και  οι  ανακρυσταλλωµένοι  
κόκκοι  είναι  οµοιογενείς. Ο  βαθµός  ανακρυστάλλωσης  του  κράµατος  Β  είναι  
42%, δηλαδή  υπάρχουν  και  παραµορφωµένοι  κόκκοι,  ενώ  υπάρχουν  και  
ελαφρώς  ανακρυσταλλωµένοι  κόκκοι. Στην  εικόνα  2.26  φαίνεται  η  µικροδοµή  
του  Α  ενώ  στην  εικόνα  2.27  φαίνεται  η  µικροδοµή  του  Β. 

Οι  ηλεκροχηµικές  µετρήσεις  έγιναν  χρησιµοποιώντας  ένα  βοηθητικό  
ηλεκτρόδιο  από  πλατίνα  ενώ  ως  ηλεκτρόδιο  αναφοράς  χρησιµοποιήθηκε    
ηλεκτρόδιο καλοµέλανα( saturated  calomel  electrode). Για  να  µετρηθεί  η  
αντίσταση  πόλωσης  των  κραµάτων  έγινε  ελαφρά  πόλωση  γύρω  από  το  
δυναµικό  διάβρωσης  Εc, Εc ± 20Mv, ενώ  χρησιµοποιήθηκε  άζωτο  για  να  
αποµακρυνθεί  ο  αέρας  από  το  διάλυµα(3.5% NaCl). Η  ταχύτητα  εφαρµογής  της  
τάσης  ήταν  0.1mV/sec. Επίσης  στο  ίδιο  διάλυµα  έγινε  και  ισχυρή  πόλωση  κατά  
την  οποία  η  ταχύτητα  εφαρµογής  της  τάσης  ήταν  10mV/sec. Το  pH  του  
διαλύµατος  ρυθµίστηκε  στο  8.2-8.4  ρίχνοντας  HCl  ή  NaOH. Στον  πίνακα  2.28  
φαίνονται  οι  µετρήσεις  της  αντίστασης  πόλωσης  για  έκθεση  σωλήνων  από  
κράµατα  Α  ή  Β  στο  διάλυµα  NaCl  3.5%  για  0, 2, 4  και  6  ηµέρες. Όπως  
φαίνεται  λοιπόν, τόσο  η  εσωτερική  πλευρά  όσο  και  η  εξωτερική  πλευρά  του  
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σωλήνα  από  κράµα  Α, δείχνουν  µια  ευκρινή  αύξηση  της  αντίστασης  πόλωσης  
όσο  περνάει  ο  χρόνος. Όµως  η  εσωτερική  πλευρά  του  σωλήνα  από  κράµα   Β            
 
                                                                                                                       

 
   Εικόνα2.26-µικροδοµή κράµατος Α 

 

 
 Εικόνα2.27-µικροδοµή κράµατος Β 

 
 
               Πίνακας2.28-αντίσταση πόλωσης(x 10

3Ω) του 70/30 σε NaCl 

Χρόνος έκθεσης(ηµέρες)  
Κράµα 

  

Πλευρά σωλήνα 0 2 4 6 

     Α Εσωτερική πλευρά 12.6 17.5 22.0 54.1 
     Β  Εσωτερική πλευρά 7.8 9.1 9.6 7.2 
     Α  Εξωτερική πλευρά 12.4 46.1 48.2 98.3 
     Β Εξωτερική πλευρά 10.1 12.0 96.1 97.6 

 
 

δε  δείχνει  την  ίδια  αύξηση. Στην  αρχή  υπάρχει  κάποια  µικρή  αύξηση  αλλά  
στην  έκτη  µέρα  µειώνεται. Η  αντίσταση  πόλωσης  της  εξωτερικής  πλευράς  του  
Β  αυξάνει  όσο  περνάει  ο  χρόνος. Άρα  λοιπόν  από  αυτά  συµπεραίνεται  ότι  το  
κράµα  Α  όπου  υπάρχει  πλήρης  ανακρυστάλλωση  των  κόκκων, όσο  περνάει  ο  
χρόνος  η  προστατευτικότητα  της  µεµβράνης  προϊόντων  οξειδώσεως  αυξάνει  ενώ  
το  κράµα  Β  δε  δείχνει  την  ίδια  προστατευτικότητα  όπως  δείχνουν  τα  
αποτελέσµατα  της  εσωτερικής  πλευράς  του  σωλήνα. Όµως  τα  αποτελέσµατα  της  
εξωτερικής  πλευράς  του  σωλήνα  από  κράµα  Β  δείχνουν  το  αντίθετο. Αυτό  
συµβαίνει  γιατί  υπάρχει  υψηλότερος  βαθµός  ανακρυστάλλωσης  στο  εξωτερικό  
µέρος  του  σωλήνα  από  ότι  στο  εσωτερικό(οπτικό  µικροσκόπιο). Το  τελευταίο  
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οφείλεται  στις  διαδικασίες  κατασκευής  του  σωλήνα. Έτσι  όσο  αυξάνεται  ο  
βαθµός  ανακρυστάλλωσης  τόσο  βελτιώνεται  η  συµπεριφορά  του  κράµατος  
70/30  στην  διάβρωση. 

Αυτό  φαίνεται  καλύτερα  µετά  από  35  µέρες  έκθεσης  σε  3.5% NaCl. Στα  
σχήµατα  2.29, 2.30  φαίνονται  οι  καµπύλες  καθοδικής  πόλωσης  για  την  
εσωτερική  πλευρά  του  σωλήνα(κραµατα Α και Β)  και  για  την  εξωτερική  πλευρά  
του  σωλήνα(κράµατα Α και Β)  αντίστοιχα. Όπως  φαίνεται  λοιπόν  καθαρά, η  
πυκνότητα  ρεύµατος  διάβρωσης  της  εσωτερικής  και  εξωτερικής  πλευράς  του  
σωλήνα  από  κράµα  Α  είναι  σηµαντικά  χαµηλότερη  από  ότι  για  την  εξωτερική  
και  εσωτερική  πλευρά  του  σωλήνα  από  κράµα  Β. Στα  σχήµατα  2.31, 2.32  
φαίνονται  οι  καµπύλες  ανοδικής  πόλωσης  για  την  εσωτερική  πλευρά(κράµατα Α  
και Β)  και  για  την  εξωτερική  πλευρά  του  σωλήνα(κράµατα Α και Β). Όπως  
φαίνεται, πάλι η πυκνότητα του ρεύµατος διάβρωσης είναι µικρότερη για το κράµα Α 
από ότι για το κράµα Β και για την εσωτερική και για την εξωτερική πλευρά του 
σωλήνα. Άρα λοιπόν η προστατευτικότητα της µεµβράνης των προϊόντων διάβρωσης 
του κράµατος 70/30 το οποίο έχει πλήρως ανακρυσταλλωµένους κόκκους, είναι πολύ 
µεγαλύτερη από το κράµα το οποίο έχει µικρό βαθµό ανακρυστάλλωσης σε διάλυµα 
3.5% NaCl.          
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Επίσης έγιναν και πειράµατα σε φυσικό θαλασσινό νερό στο «Qingdao Seawater 
Corrosion Station». Τα περιβαλλοντολογικά στοιχεία του νερού δίνονται στον πίνακα 
2.33: 
 
Πίνακας2.33-ιδιότητες θαλασσινού νερού στο Qingdao Seawater Station  

Αλατότητα ∆ιαλυµένο 

οξυγόνο 

Θερµοκρασία Ταχύτητα pH 

32.23 mg/l 5.57 ml/l 13.6 0C 0.1 m/sec 8.16 
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Η έκθεση  δειγµάτων(σωλήνες)  από  κράµα  Α  στο  συγκεκριµένο  θαλασσινό  
νερό  για  3  και  6  µήνες  έδειξε  ότι  σχηµατίστηκε  µεµβράνη  προϊόντων  
διάβρωσης  η  οποία  ήταν  άθικτη, συµπαγής  και  είχε  χρώµα  γκριζωπό, ενώ  ήταν  
πλούσια  σε  νικέλιο  και  σίδηρο  και  περιείχε  στοιχεία  θαλασσινού  νερού  όπως  
Cl, S,Al, Mg, K, Si  όπως  φαινεται  στον  πίνακα  2.34: 
 
 

Πίνακας2.34-σύνθεση  της  προστατευτικής  µεµβράνης  για  το  κράµα (%)   

Χρόνος 
έκθεσης 

Cu Ni Fe Mn Cl S Si Al Mg K Ca 

3 µήνες 42.54 35.04 0.97 1.63 11.52 2.17 - - 1.62 3.16 1.74 

6 µήνες 46.41 36.17 1.89 2.55 5.09 1.84 1.91 2.62 1.15 0.57 0.43 

 
 
Επίσης  στην  εικόνα  2.35  φαίνεται  η  µορφολογία  της  διάβρωσης  για  το  κράµα  
Α  για  3  µήνες  έκθεσης. Όταν  τα  δείγµατα  εκτέθηκαν  για  12  µήνες  τότε  η  
µεµβράνη  που  δηµιουργήθηκε  είχε  χρώµα  µαύρο, ήταν  οµοιόµορφη  και  
συµπαγής  ενώ  παρουσίαζε  και  χαµηλή  ηλεκτρική  και  ιοντική  αγωγιµότητα.          
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Μετά  από  48  µήνες  έκθεσης  η  µεµβράνη  που  δηµιουργήθηκε  είχε  χρώµα  
κιτρινωπό-πρασινό, ήταν  οµοιόµορφη  και  λεία  αλλά  περιείχε  λωρίδες ασυνέχειας  
όπως  φαίνεται  στην  εικόνα  2.36. Η  µεµβράνη  στις  ζώνες  µεταξύ  των  λωρίδων 
ασυνέχειας  ήταν  συµπαγής και υπήρχε  οµοιογένεια. Εντός  των  λωρίδων 
ασυνέχειας  υπήρχε  πλούσιο  νικέλιο  ενώ  οξυγόνο  και  χλώριο  ήταν  σε  υψηλά  
επίπεδα. Επιπλέον  η  µεµβράνη  µεταξύ  των  λωρίδων ασυνέχειας  ήταν  πλούσια  
σε  νικέλιο  , ενώ  το  οξυγόνο  και  το  χλώριο  ήταν  σε  χαµηλά  επίπεδα. Έτσι  
συµπεραίνεται  ότι  οι  λωρίδες ασυνέχειας  εκτείθενται  στο  θαλασσινό  νερό  για  
περισσότερο  χρόνο  από  ότι  η  µεµβράνη  στις  ζώνες  µεταξύ  των  λωρίδων 
ασυνέχειας. Όσο  η  διάβρωση  προχωράει  οι  λωρίδες ασυνέχειας λειτουργούν  ως  
άνοδοι  και  έτσι  διαλύονται  και  εξαφανίζονται  τελικά. Αυτό  συµβαίνει  γιατί  
υπάρχει  περισσότερο  νικέλιο  στις  λωρίδες ασυνέχειας  από  ότι  στις  ζώνες  
µεταξύ  των  λωρίδων. Έτσι  οι  λωρίδες ασυνέχειας  συµπεριφέρονται  σαν  άνοδοι  
ενώ  οι  ζώνες  µεταξύ  των  λωρίδων ασυνέχειας  συµπεριφέρονται  σαν  κάθοδοι  µε  
αποτέλεσµα  όλη  η  επιφάνεια  να  τείνει  να  γίνει  λεία.          
 

 
 
 
 

Τα  δείγµατα  από  κράµα  Β  όπου  εκτέθηκαν  στο  θαλασσινό  νερό  για  3  και  
6  µήνες, επέδειξαν  γαλαζωπές-πρασινές  µεµβράνες  οι  οποιες  ήταν  χαλαρά  
προσκολληµένες  στην  επιφάνεια  του  κράµατος. Επίσης  υπήρχε  περικρυσταλλική  
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διάβρωση1  στα  σηµεία  όπου  η  µεµβράνη  είχε  αποκολληθεί. Στην  εικόνα  2.37  
φαίνεται  η  µορφολογία    διάβρωσης  του  κράµατος  Β  για  3  µήνες  έκθεσης.    
 

 
 
 
Εκεί  όπου  το  εξωτερικό  στρώµα  της  µεµβράνης  είχε  αποκολληθεί, ένα  κόκκινου  
χρώµατος  στρώµα  εµφανίστηκε  (3 µήνες έκθεσης)  και  υπήρχε  απονικέλωση, ενώ  
το  εξωτερικό  στρώµα(6 µήνες έκθεσης)  περιείχε  ένα  µεγάλο  µέρος  από  στοιχεία  
θαλασσινού  νερού  όπως  φαίνεται  στον  πίνακα  2.38: 
 
 
    Πίνακας2.38-σύνθεση της προστατευτικής µεµβράνης για το κράµα Β(%) 

Στρώµα Cu Ni Fe Cl Al Si Ca Mg S K 

Κόκκινο 
στρώµα* 

74.45 6.98 1.55 8.98 2.14 1.51 0.74 2.86 0.81 - 

Εξωτερικό 
στρώµα** 

62.85 12.39 1.62 13.11 3.79 4.99 0.22 - 0.67 0.38 

 
   * 3  µηνες  εκθεση  
 ** 6  µηνες  εκθεση   
 
 
Έτσι  η  µεµβράνη  αποτελείται  από  ένα  χαλαρά  προσκολληµένο  και  πορώδες  
εξωτερικό  στρώµα  και  ένα  εσωτερικό  στρώµα  στο  οποίο  συµβαίνει  
απονικέλωση. Για  12  µήνες  έκθεσης  τα  δείγµατα  από  κράµατα  Β  επέδειξαν  
ισχυρή  περικρυσταλλική  διάβρωση. Το  νικέλιο  ήταν  περισσότερο  στα  όρια  των  
κόκκων  από  ότι  εντός  των  κόκκων  και  το  χλώριο  είχε  υψηλή  συγκέντρωση  
στα  όρια  των  κόκκων. Επίσης  το  θείο  ακόµα  και  σε  πάρα  πολύ  µικρή  
ποσότητα(ίχνη)  µπορεί  να  εµποδίσει  τη  δηµιουργία  της  προστατευτικής  
µεµβράνης. Έτσι  η  διάβρωση  συµβαίνει  στα  ορία  των  κόκκων  όπου  το  
δυναµικό  είναι  χαµηλότερο. Για  48  µήνες  έκθεσης  τα  πειράµατα  έδειξαν  ότι  οι  
σωλήνες  από  κράµα  Β  είχαν  διατρηθεί  από  το  θαλασσινό  νερό. 

Είναι  λοιπόν  προφανές  ότι  υπάρχει  άµεσος  συσχετισµός  της  µικροδοµής  του  
κράµατος  70/30  µε  τη  δηµιουργία  της  προστατευτικής  µεµβράνης. 
Συµπερασµατικά  ισχύουν  τα  εξής:       

                                                 
1 Κατά  την  περικρυσταλλική  διάβρωση(intergranular  corrosion)  τα  όρια  των  κόκκων  
συµπεριφέρονται  σαν  άνοδοι  σε  σχέση  µε  τους  κόκκους  και  έτσι  στα  όρια  των  κόκκων  
συµβαίνει  προτιµητέα  διάβρωση   
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� Αυξάνοντας  τον  χρόνο  έκθεσης    σε  διάλυµα  3.5%  NaCl  το  κράµα  Α  
δηλαδή  το  κράµα  µε  πλήρης  ανακρυστάλλωση  των  κόκκων  του  δείχνει  
µια  σταθερή  αύξηση  στην  αντίσταση  πόλωσης  ενώ   το  κράµα  Β  δηλαδή  
το  κράµα  µε  µερική  ανακρυστάλλωση  κρατάει  την  αντίσταση  πόλωσης  
σε  χαµηλά  επίπεδα  για  το  εσωτερικό  µέρος  του  σωλήνα. 

� Κατά  την  έκθεση  αυτών  των  δυο  κραµάτων  σε  θαλασσινό  νερό  η  
µεµβράνη  του  κράµατος  Α  είναι  λεπτή, συµπαγής  και  πλούσια  σε  
νικέλιο  ενώ  η  µεµβράνη  του  κράµατος  Β  είναι  παχιά, πορώδης, υπάρχει  
απονικέλωση  στο  εσωτερικό  στρώµα  ενώ  στο  εξωτερικό  στρώµα  υπάρχει  
ένα  µεγάλο  ποσό  από  στοιχεία  θαλασσινού  νερού. Επίσης  παρατηρείται  
περικρυσταλλική  διάβρωση  για  το  κράµα  Β. 

� Επίσης  όσο  περνάει  ο  χρόνος  έκθεσης  στο  θαλασσινό  νερό, στην  
προστατευτική  µεµβράνη  του  κράµατος  Α  αρχίζουν  και  σχηµατίζονται  
λωρίδες ασυνέχειας  και  λείες  ζώνες  ανάµεσα  στις  λωρίδες. Οι  λωρίδες 
ασυνέχειας  είναι  πλουσιότερες  σε  νικέλιο  και  περιέχουν  περισσότερα  
στοιχεία  θαλασσινού  νερού  από  ότι  οι  ζώνες. Έτσι  οι  λωρίδες ασυνέχειας  
διαλύονται. Όσο  για  το  κράµα  Β  σε  αυτό  συµβαίνει  περικρυσταλλική  
διάβρωση. Η  περικρυσταλλική  διάβρωση  οφείλεται  σε  µικροκελλιά  που  
δηµιουργούνται  ανάµεσα  στους  ανακρυσταλλωµένους  και  στους  
παραµορφωµένους  κόκκους.     (11)    

 
2.9. ∆ιαφορές στη συµπεριφορά στη διάβρωση κραµάτων 90-10(σε τεχνητό 

θαλασσινό νερό) τα οποία έχουν ανοπτηθεί κάτω από διαφορετικές συνθήκες 
 

Σε αυτήν την ενότητα θα µελετηθεί το κράµα 90-10(C70600 κατά ASTM) το 
οποίο έχει ανοπτηθεί(θερµανθεί) κάτω από διαφορετικές συνθήκες. Συγκεκριµένα, 
έγιναν πειράµατα για να βρεθεί ο ρυθµός διάβρωσης του 90-10 σε τεχνητό θαλασσινό 
νερό µε PH= 8.2. Οι µετρήσεις του ρυθµού διαβρώσεως έγιναν κάτω από συνθήκες 
στατικού διαβρωτικού περιβάλλοντος(θαλασσινό νερό) και κάτω από συνθήκες 
κινούµενου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Για να εξοµοιωθούν οι συνθήκες 
κινούµενου διαβρωτικού περιβάλλοντος, χρησιµοποιήθηκε κυλινδρικό 
περιστρεφόµενο ηλεκτρόδιο. Η γραµµική ταχύτητα του δείγµατος σε σχέση µε το 
διάλυµα ήταν 2.5 m/sec. Κατά τη διάρκεια των µετρήσεων, στο διάλυµα παρείχαν 
αέρα. 

Τα δείγµατα τα οποία χρησιµοποιήθηκαν ήταν εµπορικοί σωλήνες συµπυκνωτών 
από C70600 όπου η επιφάνεια τους είχε προετοιµαστεί ως εξής: 

� ∆είγµα 1: Ανόπτηση χωρίς προστατευτική ατµόσφαιρα(η ανόπτηση έγινε 
στη θερµοκρασία 740 ± 5 ° C για 45 λεπτά χωρίς ψύξη στον αέρα) 

� ∆είγµα 2: Ανόπτηση χωρίς προστατευτική ατµόσφαιρα και βύθιση σε 
θεϊκό οξύ(η ανόπτηση έγινε όπως στο δείγµα 1 ενώ µετά το δείγµα 
βυθίστηκε σε θεϊκό οξύ 10% κ.β. και σε θερµοκρασία 60 ° C για 15 λεπτά. 

� ∆είγµα 3: Ανόπτηση χωρίς προστατευτική ατµόσφαιρα και βύθιση σε 
νιτρικό οξύ(η ανόπτηση έγινε όπως στο δείγµα 1 ενώ µετά το δείγµα 
βυθίστηκε σε νιτρικό οξύ σε θερµοκρασία δωµατίου για 30 sec. 

� ∆είγµα 4: Ανόπτηση κάτω από το προστατευτικό αέριο αργόν. Η 
ανόπτηση έγινε στη θερµοκρασία 740 ± 5 ° C για 45 λεπτά(κατά την 
διάρκεια της θέρµανσης και της ψύξης, ο κλίβανος γεµιζόταν µε το αέριο 
αργόν. 
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Πριν παρουσιαστούν οι διαφορές στο ρυθµό διάβρωσης των δειγµάτων αυτών,θα 
παρουσιαστεί η εµφάνιση της επιφάνειας τους µετά την προετοιµασία. Συγκεκριµένα 
η επιφάνειά των δειγµάτων που είχαν ανοπτηθεί χωρίς προστατευτική ατµόσφαιρα 
ήταν καλυµµένη από ένα παχύ στρώµα προϊόντων οξειδώσεως. 

Η επιφάνεια του δείγµατος που είχε βυθιστεί σε θεϊκό οξύ(δείγµα2) ήταν σχεδόν 
χωρίς προϊόντα οξειδώσεως. ∆ηλαδή τα προϊόντα οξειδώσεως είχαν σχεδόν διαλυθεί 
µέσα στο θεϊκό οξύ. Όµως η διάλυση αυτή δεν ήταν ολοκληρωτική. Η επιφάνεια του 
δείγµατος που είχε βυθιστεί σε νιτρικό οξύ(δείγµα3) ήταν λεία και λαµπερή ενώ τα 
προϊόντα οξειδώσεως είχαν διαλυθεί ολοκληρωτικά. Η επιφάνεια του δείγµατος όπου 
χρησιµοποιήθηκε το προστατευτικό αέριο αργόν είχε καλυφθεί από ένα στρώµα 
προϊόντων οξειδώσεως µε ρωγµές και ήταν µή συνεχές στρώµα.  

Στο σχήµα 2.39 φαίνεται ότι το δείγµα 3 είχε τους µικρότερους ρυθµούς 
διαβρώσεως τόσο σε στατικές συνθήκες όσο και σε συνθήκες κινούµενου 
διαβρωτικού περιβάλλοντος. Το δείγµα 3 είναι αυτό όπου µετά την ανόπτηση 
βυθίστηκε σε νιτρικό οξύ.   (12) 

 
 

 

 
 
 
 
2.10. ∆ιαφορές στη συµπεριφορά στη διάβρωση κραµάτων 90-10 µε διαφορετικό 

ποσοστό σιδήρου(διαβρωτικό περιβάλλον: φυσικό θαλασσινό νερό) τα οποία 

έχουν διαφορετική µικροδοµή λόγω της διαφορετικής θερµικής επεξεργασίας 
τους 
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Το  1986  έγιναν  πειράµατα  για  το  κράµα  90/10  έτσι  ώστε  να  µελετηθεί  η  
επίδραση  που  έχει  η  θερµοκρασία  στη  διάβρωση  σε  σχέση  µε  το  ποσοστό  
σιδήρου  του  κράµατος  και  τη  µικροδοµή  του. Για  τα  συγκεκριµένα  πειράµατα  
χρησιµοποιήθηκαν  εµπορικά  κράµατα  90/10  µε  ποσοστά  σιδήρου  από  1.2%  
µέχρι  1.8%. Η  σύνθεση  αυτών  των  κραµάτων  φαίνεται  στον  πίνακα  2.40: 

 
 Πίνακας2.40-χηµική σύνθεση εµπορικών κραµάτων 90-10 

 
 
 
 
 
                  

                   
                      

 
 
 
Επίσης  χρησιµοποιήθηκαν  κράµατα  κατασκευασµένα  στο  εργαστήριο  τα  οποία  
περιείχαν  ποσοστά  σιδήρου  1.5%, 1.9%  και  2.4%. Η  σύνθεση  αυτών  των  
κραµάτων  φαίνεται  στον  πίνακα  2.41:   
 
 Πίνακας2.41-χηµική σύνθεση κραµάτων εργαστηρίου 90/10 

Σύνθεση  κραµάτων,  % Κράµατα 

εργαστηρίου 

CuNi10Fe Fe Mn Ni Cu 

CuNi10Fe1.5 1.5 0.65 9.8 υπολ 
CuNi10Fe1.9 1.9 0.74 9.5 υπολ 
CuNi10Fe2.4 2.4 0.76 9.6 υπολ 

 
 
Τα  δεύτερα  κράµατα  είχαν  γίνει  οµοιογενή  αφού  θερµάνθηκαν  στους  850 0C  
για  24  ώρες  και  µετά  χρησιµοποιήθηκε  τόρνος  για  να  κατασκευαστούν  
σωλήνες. 

Για  να  επιτυγχανθούν  διαφορετικές  µικροδοµές, τα  κράµατα  υπέστησαν  
ειδικές  θερµικές  κατεργασίες  οι  οποίες  ήταν: 
 

• Οµογενοποίηση(homogenizing): θέρµανση  στους  1000 0C  για  4  ώρες  και  
µετά  ψύξη  µε  νερό. Αυτά  τα  κράµατα  θα  συµβολίζονται  µε  το  γράµµα  
H. 

• Κράµατα  µε  συνεχή  κατακρήµνιση(continuous precipitation): θέρµανση  
στους  100 0C  για  5  ώρες, ψύξη  µε  νερό  και  στη  συνέχεια  θέρµανση  
στους  650 0C  για  10  λεπτά. Αυτά  τα  κράµατα  θα  συµβολίζονται  µε  CP. 

• Κράµατα  µε  ασυνεχή  κατακρήµνιση  στα  όρια  των  κόκκων  
τους(discontinuous precipitation): θέρµανση  στους  1000 0C  για  4  ώρες, 
ψύξη  µε  νερό  και  στη  συνέχεια  θέρµανση  στους  450 0C  για  100  ώρες. 
Αυτά  τα  κράµατα  θα  συµβολίζονται  µε  DP. 

 

Σύνθεση κραµάτων,  % Εµπορικά 

κράµατα 

CuNi10Fe  Fe Mn Ni Cu 

CuNi10Fe1.2 1.20 0.70 10.01 υπόλοιπο     
CuNi10Fe1.36 1.36 0.72 9.9 υπόλοιπο 
CuNi10Fe1.51 1.51 0.68 10.1 υπόλοιπο 
CuNi10Fe1.78 1.78 0.74 10.7 υπόλοιπο 
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Όταν  υπάρχουν  αυτές  οι  ειδικές  θερµικές  επεξεργασίες  τότε  θα  γράφεται  

πρώτα  το  ποσοστό  του  σιδήρου  στο  κράµα  και  στη  συνέχεια  το  είδος  της  
µικροδοµής. Για  παράδειγµα  το  κράµα  1.2Η  είναι  αυτό  το  οποίο  έχει  1.2% Fe  
και  έχει  υποστεί  την  ειδική  θερµική  επεξεργασία  για  να  οµογενοποιηθεί. Όταν  
δεν  έχουν  γίνει  αυτές  οι  ειδικές  επεξεργασίες, τότε  θα  αναγράφεται  η  ένδειξη  
AD(as delivered)  δηλαδή  τα  κράµατα  είναι  όπως  παραδόθηκαν. 

 Επίσης  έγιναν  πειράµατα  µικρού  χρόνου  έκθεσης  και  πειράµατα  
µεγαλύτερου  χρόνου  έκθεσης. Στα  πειράµατα  µικρού  χρόνου  έκθεσης  ορισµένα  
δοκίµια  υπέστησαν  τη  διαδικασία  της  αµµοβολής  και  ακολούθως  ξεπλύθηκαν  
µε  νερό  και  στεγνώθηκαν  µε  αέρα. Στα  πειράµατα  µεγαλύτερου  χρόνου  έκθεσης  
εκτός  της  προηγούµενης  διαδικασίας  ορισµένοι  σωλήνες  µετά  την  αµµοβολή  
υπέστησαν  χηµικό  καθαρισµό  για  6  λεπτά  σε  ρέον  διάλυµα  25% κ.ο.HCl  και  
25% κ.ο.HNO3  και  νερό  και  τελικά  ξεπλύθηκαν  και  στεγνώθηκαν  µε  αέρα. 

Στα  σχήµατα  2.42, 2.43, 2.44, 2.45  φαίνεται  το  δυναµικό  ελεύθερης  
διάβρωσης   σε  συνάρτηση  µε  το  χρόνο, η  αντίστροφη  αντίσταση  πόλωσης  σε  
συνάρτηση  µε  το  χρόνο  και  η  απώλεια  βάρους  σε  συνάρτηση  µε  το  
χρόνο(πειράµατα  µικρού  χρόνου  έκθεσης). Συγκεκριµένα  για  τα  πειράµατα  αυτά  
µικρής  έκθεσης  χρησιµοποιήθηκαν  τα  κράµατα  1.36AD, 1.5AD, 1.5H, 1.5CP, 
1.5DP, 1.78AD, 2.4AD, 2.4H, 2.4CP, 2.4DP  µέσα  σε  φυσικό  θαλασσινό  νερό  
θερµοκρασίας  20 0C  και  40 0C. Τα  κράµατα  2.4H  και  2.4DP  εξετάστηκαν  
επίσης  και  αφού  είχαν  υποστεί  αµµοβολή. 

 Στο  σχήµα  2.42  φαίνεται  το  διάγραµµα  που  αντιστοιχεί  στο  1.5H  στους  40 
0C. Όµως  την  ίδια  συµπεριφορά  έδειξαν  και  όλα  τα  κράµατα  H, τα  κράµατα  
που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  καθώς  και  τα  χαµηλού  ποσοστού  σιδήρου  AD  σε  
θερµοκρασια  40 0C. Ετσι  το  σχηµα  2.42  αντιστοιχει  σε  µια  κατηγορία  
κραµάτων. Όπως  λοιπόν  µπορεί  να  παρατηρήσει  κανείς  από  αυτό  το  σχήµα  το  
δυναµικό  σε  ελεύθερη  διάβρωση  παρουσιάζει  µια  ιδιάζουσα  συµπεριφορά. 
Συγκεκριµένα  αλλάζει  ξαφνικά  προς  τη  λιγότερο  ενεργή  κατεύθυνση(πρός  τα  
πάνω)  και  σχηµατίζει  µια  κορυφή  και  στη  συνέχεια  αλλάζει  βαθµιαία  προς  την  
περισσότερο  ενεργή  κατεύθυνση(προς  τα  κάτω)  στις  πρώτες  24  ώρες  έκθεσης. 
Στην  ίδια  χρονική  περίοδο  η  αντίστροφη  αντίσταση  πολωσης(Rp

-1)  µειώνεται  
γρήγορα  προς  µια  χαµηλή  τιµή  και  στη  συνέχεια  αρχίζει  και  µειώνεται  
ελαφρώς  για  µεγαλύτερους  χρόνους  έκθεσης. Όσο  για  την  απώλεια  βάρους  σε  
συνάρτηση  µε  το  χρόνο, µετά  από  µια  άνοδο  τις  πρώτες  24  ώρες, στην  
συνέχεια  αυξάνεται  ελαφρώς  υποδηλώνοντας  χαµηλό  βαθµό  διάβρωσης. Η  
προστατευτική  µεµβράνη  είχε  σε  αυτήν  την  περίπτωση  χρυσαφί-καφέ  χρώµα, 
ήταν  λεπτή  και  «καλά»  προσκολληµένη  στην  επιφάνεια. 

Στο  σχήµα  2.43  φαίνεται  το  διάγραµµα  που  αντιστοιχεί  στο  1.5CP  στους  
40 0C. Όµως  την  ίδια  συµπεριφορά  έδειξαν  όλα  τα  κράµατα  CP  καθώς  και  τα  
κράµατα  AD(εκτός  από  το  1.36AD)  στους  40 0C. Έτσι  εδώ  αντιστοιχεί  µια  
άλλη  κατηγορία  κραµάτων. Όπως  λοιπόν  φαίνεται  από  το  σχήµα, στους  
αρχικούς  χρόνους  έκθεσης  υπάρχουν  δυο  µέγιστα  για  το  δυναµικό  ελεύθερης  
διάβρωσης.                       
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Επίσης  χρειάζεται  περισσότερος  χρόνος  για  να  αποκτήσει  το  δυναµικό  το  
δεύτερο  µεγιστό. Όπως  και  στις  περιπτώσεις  του  σχήµατος  2.42, ένας  σταθερός  
χαµηλός  ρυθµός  διάβρωσης  συµβαίνει  αρκετά  γρήγορα. Η  προστατευτική  
µεµβράνη  είχε  χρώµα  χρυσάφι-καφέ  για  τα  κράµατα  µε  ποσοστό  σιδήρου  1.5%  
ενώ  είχε  χρώµα  σκούρο  καφέ-µαύρο  για  τα  κράµατα  µε  ποσοστό  σιδήρου  
2,4%. 
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Στο  σχήµα  2.44  φαίνεται  το  διάγραµµα  που  αντιστοιχεί  στο  κράµα  1.5DP  
στους  40 0C. Αυτή  είναι  η  τρίτη  κατηγορία  κραµάτων  που  αντιστοιχεί  σε  όλα  
τα  κράµατα  DP. Επίσης  στο  σχήµα  2.45  φαίνεται  το  διάγραµµα  που  αντιστοιχεί  
στο  κράµα  1.5H  στους  20 0C. Την  ίδια  συµπεριφορά  όµως  έδειξαν  όλα  τα  
κράµατα  που  εκτέθηκαν  σε  θερµοκρασία  20 0C. Αυτή  είναι  η  τέταρτη  
κατηγορία  κραµάτων. Και  στα  δύο  τελευταία  σχήµατα  φαίνεται  ότι  υπάρχει  
µόνο  ένα  αρχικό  µέγιστο  δυναµικό  ενώ  δεν  υπάρχει  σηµαντική  µείωση  του  
δυναµικού  για  χρόνους  έκθεσης  256  ωρών. Οι  τιµές  της  αντίστροφης  
αντίστασης  πόλωσης(Rp

-1)  είναι  σηµαντικά  είναι  σηµαντικά  υψηλότερες  από  τις  
περιπτώσεις  των  σχηµάτων  2.42  και  2.43. Επίσης  και  οι  τιµές  της  απώλειας  
βάρους  είναι  υψηλότερες  από  ότι  στις  περιπτώσεις  των  σχηµάτων  2.42  και  
2.43. Η  προστατευτική  µεµβράνη  είχε  χρώµα  σκούρο  εκτός  της  περίπτωσης  των  
H  κραµάτων. Επίσης  ήταν  πιο  µεγάλου  πάχους  και  πιο  πορώδης. Εδώ  πρέπει  να  
σηµειωθεί  µια  διαφορά  στην  αντίστροφη  αντίσταση  πόλωσης  των  κραµάτων  
που  εκτέθηκαν  στους  20 0C(σχήµα 2.45)  και  στα  κράµατα  που  εκτέθηκαν  στους  
40 0C(σχήµατα 2.42, 2.43, 2.44). Συγκεκριµένα  στα  σχήµατα  2.42, 2.43, 2.44, οι  
τιµές  της  Rp

-1  ήταν  αρκετά  υψηλές  για  τους  αρχικούς  χρόνους  έκθεσης  και  
µετά  η  RP

-1  έπεσε  απότοµα  σε  µια  σχεδόν  σταθερή  τιµή, ενώ  στο  σχήµα  2.45  
υπάρχει  ένα  αρχικό  µικρό  µέγιστο  για  τους  αρχικούς  χρόνους  έκθεσης  ενώ  
στην  συνέχεια  η  RP

-1  µειώνεται  αργά. 
Για  µικρές  χρονικές  περιόδους  έκθεσης    σχηµατίζεται  αρκετά  ικανοποιητική  

προστατευτική  µεµβράνη  στους  40 0C  για  τα  H  και  τα  CP  κράµατα. Σε  τόσο  
υψηλές  θερµοκρασίες  το  ποσοστό  του  σιδήρου  στα  κράµατα  φαίνεται  να  είναι  
δευτερεύοντος  σηµασίας  σε  σχέση  µε  την  επίδραση  της  µικροδοµής(εκτός  από  
τα  CP  κράµατα). Τα  χαµηλού  και  υψηλού  ποσοστού  σιδήρου  εµπορικά  κράµατα  
στην  AD  κατάσταση  έδειξαν  παρόµοια  συµπεριφορά  µε  τα  κράµατα  H  και  CP  
αντίστοιχα. Επίσης  τα  κράµατα  H, CP, DP  που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  έδειξαν  
την  ίδια  περίπου  µικρής  έκθεσης  συµπεριφορά  όπως  τα  H  κράµατα. Άρα  η  
αµµοβολή  παράγει  µια  επιφάνεια  που  συµπεριφέρεται  όµοια  στην  διάβρωση  
όπως  τα  H  κράµατα. Επίσης  οι  επιδράσεις  της  µικροδοµής  µπορούν  να  
αγνοηθούν  για  τα  κράµατα  στους  20 0C. 

Στα  πειράµατα  µεγαλύτερου  χρόνου  έκθεσης  χρησιµοποιήθηκαν  τα  κράµατα  
1.2H, 1.5H, 1.9H, 2.4H, 1.2CP, 1.5CP, 1.9CP, 2.4CP, 1.5DP, 1.9DP, και  2.4DP. Οι  
σωλήνες  που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  αλλά  δεν  είχαν  καθαριστεί  χηµικά   µε  
τα  διαλύµατα  που  αναφέρθηκαν  σε  προηγούµενη  παράγραφο  έδειξαν  την  ίδια  
ηλεκτροχηµική  συµπεριφορά  όπως  τα  H  κράµατα  όταν  εκτέθηκαν  σε  θαλασσινό  
νερό  στους  40 0C. Στα  σχήµατα  2.46, 2.47, 2.48, 2.49  παρουσιάζεται  το  δυναµικό  
ελεύθερης  διάβρωσης  και  η  αντίστροφη  αντίσταση  πόλωσης  RP

-1  σε  συνάρτηση  
µε  το  χρόνο  για  τα  κράµατα  1.2Fe, 1.5Fe, 1.9Fe  και  2.4Fe  στις  H, CP  και  DP  
καταστάσεις  τους(εκτός  από  το  1.2DP)  στους  40 0C(τα  πειράµατα  έγιναν  µέσα  
σε  θαλασσινό  νερό  ταχύτητας 2 m/sec  και  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  καθώς  και  
χηµικό  καθαρισµό).  Όπως  φαίνεται  λοιπόν  από  τα  σχήµατα, τα  κράµατα  DP  
και  τα  υψηλού  ποσοστού  σιδήρου  CP  παρουσιάζουν  µια  απότοµη  αύξηση  στο  
δυναµικό  ελεύθερης  διάβρωσης  από  το  -220 mV  στο  -80 mV(saturated calomel 
electrode). Όσο  για  τα  H  και  CP  κράµατα(εκτός  από  το  2.4CP) αυτά  επέδειξαν  
ένα  χαµηλό  ρυθµό  διάβρωσης  γρήγορα  όπως  φαίνεται  από  τις  καµπύλες  RP

-1  
σε  συνάρτηση  µε  το  χρόνο. Τα  κράµατα  DP  και  το  κράµα  2.4CP  επέδειξαν  
σηµαντικά  υψηλότερες  τιµές  της  RP

-1. Άρα  το  ποσοστό  σιδήρου  επιδρά  µόνο  
στα  CP  κράµατα  ενώ  για  τα  H  και  DP  κράµατα  πρωταρχικό  ρόλο  παίζει  η  
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µικροδοµή  τους. Στα  σχήµατα  2.50, 2.51, 2.52, 2.53  φαίνονται  τα  ίδια  στοιχεία  
όπως  στα  προηγούµενα  σχήµατα, όµως  η  θερµοκρασία  είναι  στους  20 0C  και  τα 
 

 
 
 
 

 
 
 
κράµατα  έχουν  υποστεί  αµµοβολή  χωρίς  εν  συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό. Όπως  
φαίνεται  λοιπόν  από  την  RP

-1, τα  H  κράµατα  παθητικοποιούνται  µάλλον  
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γρήγορα  σε  σχέση  µε  τα  DP  κράµατα  που  δεν  παθητικοποιούνται  ακόµα  και  
µετά  από  650  ώρες  έκθεσης. Όπως  επίσης  φαίνεται  τα  χαµηλού  ποσοστού  
σιδήρου  κράµατα  CP  έχουν  περίπου  την  ίδια  συµπεριφορά  όπως  τα  κράµατα  H  
ενώ  τα  υψηλού  ποσοστού  σιδήρου  κράµατα  CP  έχουν  περίπου  την  ίδια  
συµπεριφορά  µε  τα  κράµατα  DP. Επίσης  όπως  φαίνεται  η  επίδραση  του  Fe  στα  
κράµατα  DP  είναι  ασήµαντη. 
 

 

 
 
 

Στα  σχήµατα  2.54, 2.55, 2.56, 2.57  φαίνονται   τα  ίδια  στοιχεία  όπως  στα  
σχήµατα  2.46, 2.47, 2.48, 2.49, όµως  η  θερµοκρασία  ήταν  20 0C. ∆ηλαδή  αυτά  τα  
κράµατα  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  και  ακολούθως  είχε  γίνει  χηµικός  
καθαρισµός. Όπως  φαίνεται  λοιπόν  στα  κράµατα  H  έχουµε  µια  απότοµη  αύξηση  
του  δυναµικού  περίπου  στις  300  ώρες  έκθεσης, ενώ  ταυτόχρονα  έχουµε  µια  
απότοµη  µείωση  στην  τιµή  της  RP

-1. ∆ηλαδή  έχουµε  παθητικοποίηση. Η  ίδια  
συµπεριφορά  υπήρξε  και  για  τα  CP  κράµατα  µετά  από  χρόνους  έκθεσης  400-
600  ωρών. Επίσης  όπως  φαίνεται  η  επίδραση  του  σιδήρου  στα  κράµατα  DP  
είναι  περιορισµένη. 

Η  προστατευτική  µεµβράνη  προϊόντων  διάβρωσης  παρατηρήθηκε  ότι  για  τα  
κράµατα  που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  χωρίς  χηµικό  καθαρισµό  και  σε  
θερµοκρασία  40 0C  είχε  χρώµα  χρυσαφί  προς  ανοιχτό  καφέ  ενώ  όταν  µετά  από  
αµµοβολή  είχε  γίνει  χηµικός  καθαρισµός, το  χρώµα  ήταν  χρυσαφί  προς  σκούρο. 
Τα  πιο  σκούρα  χρώµατα  εµφανίστηκαν  στα  κράµατα  DP  και  στα  υψηλού  
ποσοστού  σιδήρου  CP. Εκτός  από  τα  κράµατα  DP  και  2.4CP, η  προστατευτική  
µεµβράνη  για  τα  άλλα  κράµατα  ήταν  λεπτή, λεία  και  καλά  προσκολληµένη  
στην  επιφάνεια  του  κράµατος. Η  µεµβράνη  όµως  στα  DP  κράµατα  ήταν  
περισσότερο  πορώδης  ενώ  για  το  2.4CP  κράµα, η  µεµβράνη  δεν  ήταν  καλά  
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προσκολληµένη  µε  αποτέλεσµα  να  αποκολλάται  εύκολα  όταν  οι  σωλήνες  
ξεπλενονται. 

 Όταν  η  θερµοκρασία  ήταν  20 0C  και  τα  κράµατα  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  
χωρίς  χηµικό  καθαρισµό, τότε  η  µεµβράνη  είχε  χρώµα  ανοιχτό  καφέ  για  τα  
κράµατα  H  και  CP  ενώ  είχε  χρώµα  σκούρο  καφέ-µαύρο  για  τα  κράµατα  DP. 
Σε  όλες  τις  περιπτώσεις  σε  αυτή  τη  θερµοκρασία, η  µεµβράνη  δεν  ήταν  καλά  
προσκολληµένη, ήταν  παχιά  και  αποτελείτο  από  τουλάχιστον  3  στρώµατα  
προϊόντων  διάβρωσης, ενώ  εξωτερικά  ένα  πράσινου  χρώµατος  στρώµα  ήταν  
παρόν. 

 Για  θερµοκρασία  20 0C  και  για  κράµατα  τα  οποία  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  
και  ακολούθως  χηµικό  καθαρισµό, η  ίδια  περίπου  µεµβράνη  σχηµατίστηκε  στις  
πρώτες  645  ώρες, όπως  και  στα  κράµατα  που  είχαν  υποστεί  µόνο  
αµµοβολή(χωρίς  χηµικό  καθαρισµό)  στους  20 0C. Όµως  εν  συνεχεία  στις  δύο  
επόµενες  χρονικές  περιόδους  των  480  ωρών, τα  εξωτερικά  πράσινα  στρώµατα  
έδειξαν  µια  τάση  για  αποκόλληση. Έτσι  εµφανίστηκε  το  υπόστρωµα  το  οποίο  
είχε  κοκκινωπό  χρώµα  αφού  είχαν  αποκολληθεί  τα  µεσαία  στρώµατα(χρώµατος  
ανοιχτού  καφέ  προς  µαύρο)  και  τα  εξωτερικά(πράσινου  χρώµατος). Η  πρόσφυση  
των  µεσαίων  και  εξωτερικών  στρώµατων  ήταν  κακή  , όµως  η  πρόσφυση  των   
στρωµάτων  για  τα  DP  είχε  αυξηθεί  σε  σχέση  µε  την  πρόσφυση  των  DP  
κραµάτων  στους  40 0C. 

Επίσης    υπολογίστηκαν  οι  ρυθµοί  διάβρωσης  µέσω  µετρήσεων  απωλειών  
βάρους. Συγκεκριµένα  στο  σχήµα  2.58  φαίνεται  ο  ρυθµός  διάβρωσης  για  τα  
κράµατα  H, CP και  DP  για  ποσοστά  σιδήρου  1.2%, 1.5%, 1.9% και  2.4%. Οι  
περιπτώσεις  που  εξετάστηκαν  ήταν  οι  Α1, Α2, Α3  και  Β. Το  σύµβολο  Α  
σηµαίνει  ότι  οι  σωλήνες  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  χωρίς  χηµικό  καθαρισµό  ενώ  
το  σύµβολο  Β  σηµαίνει  ότι  οι  σωλήνες  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  και  εν  
συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό  µε  οξύ. Οι  δείκτες  1, 2, 3  σηµαίνουν  ότι  ο  χρόνος  
έκθεσης  ήταν  από  0  µέχρι  670  ώρες, από  670    µέχρι  1152  ώρες  και  από  1152    
µέχρι  1633  ώρες  αντίστοιχα. Στην  περίπτωση  Β  ο  χρόνος  έκθεσης  ήταν  από  0  
µέχρι  670  ώρες. Σηµειώνεται  ότι  για  όλες  τις  περιπτώσεις  οι  σωλήνες  
εκτέθηκαν  µέσα  σε  ρέον  φυσικό  θαλασσινό  νερό  ταχύτητας  2 m/sec  στους  40 
0C. 

Στο  σχήµα  2.59  δείχνει  τα  ίδια  στοιχεία  µε  το  σχήµα  2.58. Τα  σύµβολα  Α  
και  Β  σηµαίνουν  τα  ίδια  πράγµατα  µε  το  σχήµα  2.58. Όµως  για  την  περίπτωση  
Α  ο  χρόνος  έκθεσης  ήταν  από  0  µέχρι  650  ώρες  ενώ  οι  δείκτες  1, 2, 3  
συµβολίζουν  χρόνους  έκθεσης  από  0  µέχρι  645  ώρες, από  645  µέχρι  1122  ώρες  
και  από  1122  µέχρι  1602  ώρες  αντίστοιχα. Τα  πειράµατα  έγιναν  πάλι  σε  ρέον  
φυσικό  θαλασσινό  νερό  ταχύτητας  2 m/sec, όµως  η  θερµοκρασία  ήταν  20 0C. 

Όπως  φαίνεται  λοιπόν  στο  σχήµα  2.58  στους  40 0C, δεν  υπάρχουν  διαφορές  
στη  συµπεριφορά  των  κραµάτων  για  την  περίπτωση  της  αµµοβολής  χωρίς  
χηµικό  καθαρισµό. Το  µόνο  που  παρατηρείται  είναι  µια  ελαφρά  αύξηση  του  
ρυθµού  διάβρωσης(µέσος  όρος)  όσο  αυξάνει  το  ποσοστό  σιδήρου  στο  κράµα. 
Όσο  περνάει  ο  χρόνος  έκθεσης  ένας  σταθερός  ρυθµός  διάβρωσης  αρχίζει  να  
υπάρχει  ο  οποίος  είναι  αρκετά  µικρός  περίπου  10-15µm/year(περιπτώσεις  Α2, 
Α3). Επίσης  όπως  φαίνεται  καθαρά, οι  σωλήνες  που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  
και  εν  συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό(περίπτωση  Β)  έδειξαν  υψηλούς  ρυθµούς  
διάβρωσης  για  τα  κράµατα  DP  και  για  τα  υψηλού  ποσοστού  σιδήρου  CP. 
Μάλιστα  οι  ρυθµοί  διάβρωσης  για  τα  DP  ήταν  πολύ  υψηλοί  µε  τιµές  από  255 
µm/year  µέχρι  272 µm/year. 
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Για  το  σχήµα  2.59  όπου  τα  πειράµατα  έγιναν  στους  20 0C  φαίνεται  ότι  για  
τις  περιπτώσεις  των  σωλήνων  που  είχαν  υποστεί  αµµοβολή    χωρίς  εν  συνεχεία  
χηµικό  καθαρισµό  υπάρχει  µια  επίδραση  της  µικροδοµής  στα  υψηλότερου  
ποσοστού  σιδήρου  κράµατα(περίπτωση  Α). Όσο  για  τα  κράµατα  τα  οποία  είχαν  
υποστεί  αµµοβολή  και  εν  συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό  η  επίδραση  της  
µικροδοµής  υπήρχε  για  όλα  τα  ποσοστά  σιδήρου, και  τα  H  κράµατα  είχαν  την  
καλυτερή  συµπεριφορά  ενώ  τα  DP  τη  χειρότερη(περιπτώσεις  Β1, Β2).                                              

 
 
 

 
 

Στον  πίνακα  2.60  φαίνεται  το  βάθος  της  διάβρωσης  για  650  ώρες  έκθεσης  
για  τους  σωλήνες  H, CP  και  DP. Οι  τιµές  του  βάθους  της  διάβρωσης  είναι  ο  
µέσος  όρος    των  τιµών  για  όλα  τα  ποσοστά  σιδήρου  σε  κάθε  περίπτωση. 
Υπενθυµίζεται  οτι  το σύµβολο  Α  σηµαίνει  ότι  οι  σωλήνες  είχαν  υποστεί  
αµµοβολή  χωρίς  χηµικό  καθαρισµό  ενώ  το  συµβολο  Β  σηµαίνει  ότι  οι  
σωλήνες  είχαν  υποστεί  αµµοβολή  και  εν  συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό. Επίσης  τα  
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αποτελέσµατα  φαίνονται  για  τις  δυο  γνωστές  θερµοκρασίες  δηλαδή  τους  40 0C  
και  τους  20 0C. Από  αυτόν  τον  πίνακα  λοιπόν  µπορεί  να  παρατηρηθεί  ότι  η  
επίδραση  που  έχει  η  µικροδοµή  των  κραµάτων  κυριαρχεί  έναντι  της  επίδρασης  
που  έχει  το  ποσοστό  του  σιδήρου  στο  κράµα.       
 
 
 Πίνακας 2.60-βάθος διάβρωσης σε µm για 650 h έκθεσης    

 

 

 
 

Σε  γενικές  γραµµές  τα  συµπεράσµατα  που  µπορούν  να  βγούν  απο  την  
παραπάνω  µελέτη  είναι  οτι:   
 
 

� Η  θερµοκρασία  παίζει  ένα  σηµαντικό  ρόλο  στη  δηµιουργία  της  
προστατευτικής  µεµβράνης  κυρίως  για  τα  CP  και  H  κράµατα. 
Συγκεκριµένα, στους  40 0C  «καλά»  προστατευτικά  στρώµατα  προϊόντων  
οξειδώσεως  σχηµατίζονται  γρήγορα. Αυτός  ο  σχηµατισµός  παράγει  ένα  
χαρακτηριστικό  µέγιστο  για  το  δυναµικό  ελεύθερης  διαβρώσεως. Η  
µεµβράνη  είναι  λεπτή  και  καλά  προσκολληµένη  σε  αυτήν  την  
θερµοκρασία. Στους  20 0C  µια  πιο  παχιά  µεµβράνη  εµφανίζεται  η  οποία  
είναι  και  πιο  πορώδης  µε  όχι  καλή πρόσφυση. Αυτό  έχει  σαν  
αποτέλεσµα  σε  αυτήν  την  θερµοκρασία  να  µην  υπάρχει  επαρκής  
προστασία  για  τα  κράµατα  έναντι  της  διαβρώσεως. Η  ίδια  συµπεριφορά  
παρατηρήθηκε  για  τα  DP  κράµατα  τόσο  στους  20 0C  όσο  και  στους  40 
0C. 

� Η  µικροδοµή  έχει  µια  σηµαντική  επίδραση  στις  προστατευτικές  ιδιότητες  
της  µεµβρανης  προιοντων  οξειδωσης  και  ετσι  υπαρχει  µια  ευδιάκριτη  
διάκριση  ανάµεσα  στα  H  και  DP  κράµατα. Για  αυτά  τα  κράµατα  η  
επίδραση  του  ποσοστού  σιδήρου  µπορεί  να  αγνοηθεί. Όµως  για  τα  CP  
κράµατα  η  επίδραση  του  σιδήρου  είναι  ορατή. Συγκεκριµένα, τα  χαµηλού  
ποσοστού  σιδήρου  CP  συµπεριφέρονται  όπως  τα  Η  κράµατα  ενώ  τα  
υψηλού  ποσοστού  σιδήρου  CP  συµπεριφέρονται  όπως  τα  DP  κράµατα. 

� Για  τα  µεγαλύτερου  χρόνου  έκθεσης  πειράµατα  φαίνεται  ότι  η  επίδραση  
της  µικροδοµής, της  θερµοκρασίας  και  του  ποσοστού  σιδήρου  αρχίζει  
και  µειώνεται  και  όλα  τα  κράµατα    αποκτούν  ένα  σταθερό  µικρό  ρυθµό  
διάβρωσης  που  δεν  ξεπερνάει  τα  10 µm/year. Η  µόνη  εξαίρεση  σε  αυτόν  
τον  κανόνα  είναι  τα  DP  κράµατα  στους  40 0C  που  έχουν  υποστεί  
αµµοβολή  και  εν  συνεχεία  χηµικό  καθαρισµό. 

� Επίσης  η  αµµοβολή  όπως  φαίνεται  δείχνει  να  καταστέλλει  τις  επιδράσεις  
της  µικροδοµής.                (13)         

ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΕΚΘΕΣΗΣ ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΗ 

Θερµοκρασία(0C) αµµοβόλη H CP DP 

Α 1.6 1.5 2.0   

40 Β 0.8 2.2 20.0 

Α 6.4 6.4 6.4  

20 Β 2.9 4.8 6.8 
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 ΤΡΙΤΟ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

ΠΡΟΣΤΑΤΕΥΤΙΚΌΤΗΤΑ  ΤΗΣ  ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ  ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΣΤΗΝ  

ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ  ΤΩΝ  ΚΡΑΜΑΤΩΝ  CU-NI-FE 

 
 
3.1.  Ρυθµοί  διαβρώσεως  σε  φυσιολογικές  συνθήκες 

 

Οι ρυθµοί  της  γενικής  διαβρώσεως  για  τα  90/10  και  70/30  χαλκονικέλια  µε  
διαβρωτικό  περιβάλλον  το  θαλασσινό  νερό  είναι  χαµηλοί  και  κυµαίνονται  από  
0,025  έως  0,0025 mm /year. Αυτοί  οι  ρυθµοί  διαβρώσεως  είναι  αρκετά  ασφαλείς  
για  εκεί  που  χρησιµοποιούνται  τα  κράµατα  και  υπάρχει  µικρή  πιθανότητα  
αστοχίας  κατα  τη  λειτουργία  της  εφαρµογής. Βέβαια  η  γενική  διάβρωση  
εξαρτάται  από  πολλούς  παράγοντες  που  θα  εξηγηθούν  στη  συνέχεια.  

Πειράµατα  διάρκειας  14  ετών  έχουν  γίνει  στο  “LaQue  Center  for  Corrosion  
Technology”  στο  Wrightville  Beach  ,  North  Carolina  U.S.A. Αυτά  τα  πειράµατα  
έχουν  γίνει  µε  δοκίµια  από  90/10  και  70/30  κράµατα  σε  ήρεµο  και  σε  ρέον  
θαλασσινό  νερό  ταχύτητας  0,6 m/sec  καθώς  και  σε  καταστάσεις  παλίρροιας. Η 
θερµοκρασία  του  νερού  ήταν  16 0 C. Το σχήµα 3.1  παρουσιάζει  τα  αποτελέσµατα  
αυτών  των  πειραµάτων  για  το  90/10  και  το  70/30.  Απο  αυτά  τα  σχήµατα  
φαίνεται  καθαρά  ότι  για  όλες  τις  περιπτώσεις  οι  ρυθµοι  διάβρωσης  ηταν  πιο  
υψηλοί  αρχικά  ενώ  όσο περνούσε  ο  χρόνος  οι  ρυθµοί  άρχιζαν  να  µειώνονται  
µέχρι  που  σταθεροποιήθηκαν  σε  κάποιες  τιµές. Επίσης  παρατηρείται  ότι  οι  πιο  
υψηλοί  ρυθµοί  διαβρώσεως  εµφανίζονται  σε  ρέον  θαλασσινό  νερό  ενώ  για  το  
90/10  φαίνεται  ότι  τα  τελευταία  χρόνια  οι  ρυθµοί  ήταν  περίπου  ίδιοι  για  όλες  
τις  καταστάσεις. Βέβαια  όπως  φαίνεται  αυτό  ισχύει  και  για  το  70/30. Οµως  για  
την  κατάσταση  παλίρροιας  το  70/30  παρουσιάζει  λίγο  πιο  χαµηλούς  ρυθµούς. 

 

 
 

    Σχήµα  3.1- ρυθµοί  διάβρωσης  για  το  90/10  και  70/30 
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Επίσης  από  πειράµατα  που  έγιναν  απο  τον  Tuthill  µετρήθηκε  η  ποσότητα  
του  χαλκού  που  χάνεται  από  το  90/10  κατά  την  τρίµηνη  λειτουργία    
συµπυκνωτών  θαλασσινού  νερού. Τα  αποτελέσµατα  των  µετρήσεων  φαίνονται  
στο  σχήµα  3.2. 

 
 
Απο  το  σχήµα  αυτό  παρατηρείται  ότι  όσο  περνάει  ο  χρόνος, ο  χαλκός  που  

χάνεται  όλο  και  µειώνεται. Συγκεκριµένα , τα  10  λεπτα  από  την  έναρξη  του  
πειράµατος, η  ποσότητα  του  χαλκού  που  χάνεται  βρέθηκε  να  µειώνεται  στο  
1/10  ενώ  µετά  από  1  ώρα  µειώθηκε  στο  1/100. Στο  τέλος  του  πειράµατος, 
δηλαδή  στους  3  µήνες, ο  χαλκος  που  βρισκόταν  µέσα  στο  εξερχόµενο  νερό  
ήταν  περίπου  στο  ίδιο  επίπεδο  µε  το  χαλκό  που  βρισκόταν  µέσα  στο  
εισερχόµενο  νερό. Άρα  ο  χαλκός  πού  χανόταν  ήταν  ελάχιστος.  

Και  στα  δύο  πειράµατα  φαίνεται  ότι  ο  ρυθµός  διάβρωσης  των  2  κραµάτων  
όσο  περνάει  ο χρόνος  όλο  και  µειώνεται  µέχρι  να  σταθεροποιηθει  σε  κάποια  
τιµή. Αφού  όµως  το  διαβρωτικό  περιβάλλον(θαλασσινό  νερό)  συνεχίζει  να  
υπάρχει  και  άρα  λογικά  πρέπει  τα  κράµατα  να  συνεχίζουν  να  διαβρώνονται  µε  
τον  ίδιο  περίπου  ρυθµό, πρέπει  να  υπάρχει  κάποια  αιτία  για  αυτήν  τη  µείωση  
των  ρυθµών  διάβρωσης. Όπως  είναι  γνωστό, όταν  ένα  µέταλλο ή  κράµα  
βρίσκεται  µέσα  σε  διαβρωτικό  περιβαλλόν, τότε  αποκαθίσταται  γαλβανικό  
στοιχείο  µεταξύ  του  διαβρωτικού  περιβάλλοντος  και  του  µετάλλου  ή  του  
κράµατος. Ο  αρνητικός  πόλος  είναι  η  επιφάνεια  του κράµατος  ενώ  ο  θετικός  
πόλος  είναι  το  διαβρωτικό  περιβάλλον. Συνεπώς  το  κράµα  οξειδώνεται. Το  ίδιο  
συµβαίνει  και  µε  τα  κράµατα  90/10  και  70/30  µε  διαβρωτικό  περιβάλλον  το  
θαλασσινό  νερό. Η  οξείδωση  αυτών  των  κραµάτων  οδηγεί  στη  δηµιουργία  
οξεδίων  πάνω  στην  επιφάνειά  τους. Τα  οξείδια  αυτά  δηµιουργούν  µια  
προστατευτική  µεµβράνη  η  οποία  δηµιουργείται  αρκετά  γρήγορα. Όταν  το  
θαλασσινό  νερό  δεν  είναι  µολυσµένο  από  διάφορες  ουσίες, αυτή  η  µεµβράνη  
αποτελείται  κυρίως  απο  Cu2O, όµως  µπορεί  να  υπάρχουν    CuO  καθώς  και  
υδροξυχλωρίδια  του  χαλκού. Το  χρώµα  της  µεµβράνης  αυτής  είναι  καφέ  ή  
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καφε-µαύρο  ή  πράσινο  καφέ. Το  πάχος  της  µεµβράνης  είναι  περίπου  4400  Å. 
(1). 

Πρεπει  εδώ  να  σηµειωθεί  ότι  από  το  1974  έχουν  παρουσιαστεί  προβλήµατα  
διάβρωσης  σε  σωληνώσεις  από  χαλκονικέλια   εξαιτίας  της  µόλυνσης  του  
θαλασσινού  νερό  αλλά  και  απο  άλλες  αιτίες. Βέβαια  προβλήµατα  έχουν  
παρουσιαστεί  και  αλλού. Αυτά  όµως  θα  αναφερθούν  αναλυτικά  σε  επόµενο  
κεφάλαιο. Τέτοιου  είδους  προβλήµατα  έχουν  οδηγήσει  σε  µεθόδους  προστασίας  
από  τη  διάβρωση  σε  θαλασσινό  νερό. Για  να  εφαρµοστεί  όµως  µια  µέθοδος  
προστασίας, πρέπει  να  εξηγηθεί  πως  σχηµατίζεται  η  µεµβράνη  οξειδίων  στην  
επιφάνεια  του  κράµατος  καθώς  και  ποιο  είναι  το  καθορίζον  στάδιο( η  πιο  
βραδεία  αντίδραση  ή  διαδικασία )  της  διάβρωσης  των  χαλκονικελίων.  (1) 

 
3.2.  Πειράµατα  ελεύθερης  διαβρώσεως  των  χαλκονικελίων  σε  δ/µ ΝaCl  

 
Παρατήρηση:   θα  πρέπει  εδώ  να  σηµειωθεί  ότι  σε αρκετά  πειράµατα  

διάβρωσης  χρησιµοποιείται  δ/µ  ΝαCl  3.5 % κ.β  αντί  για  θαλασσινό  νερό. Αυτό  
γίνεται  γιατί  το  θαλασσινό  νερό  περιέχει  περίπου  3,5 % κ.β ΝαCl  καθώς  και  
άλλα  συστατικά  τα  οποία  επιδρούν. Επίσης  και  η  επίδραση  βιολογικών  
παραγόντων  είναι  υπαρκτή. Όµως  για  το  σκοπό  της  εξήγησης  της  
προστατευτικότητας  της  µεµβράνης  οξειδίων  εξυπηρετεί  το  δ/µ  NaCl  και  αυτό  
γιατί  απλουστεύονται  πολύ  τα  πειράµατα  διάβρωσης  χωρίς  να  επηρεάζουν  
άλλοι  παράγοντες  για  τους  οποίους  θα  γίνει  λόγος  σε  επόµενο  στάδιο.(3) , (4) 

 
Από  τους Kato, Ateya, Castle  και  Pickering  έγιναν  αρκετά  πειράµατα  µεταξύ  

των  οποίων  και  πειράµατα ελεύθερης  διάβρωσης  του  90-10. Χρησιµοποιήθηκαν  
2  δοκίµια  τα  οποία  είχαν  αρχικά  βυθιστεί  σε  δ/µ  Η2SO4  10 %  κ.ο.  για  να  
αποµακρυνθούν  οξείδια  που  είχαν  δηµιουργηθεί  από  την  έκθεση  των  δοκιµίων  
στην  ατµόσφαιρα. Στη  συνέχεια  µετά  από  ορισµένες  διαδικασίες (καθαρισµός  µε  
κατάλληλα  µε  κατάλληλα  µέσα  και  στέγνωµα  σε  ξηραντήρα )  βυθίστηκαν  σε  
υδατικό  δ/µ  ΝαCl  3,4 % κ.β.  το  οποίο  περιείχε  αέρα. Η  θερµοκρασία  ήταν  
θερµοκρασία  δωµατίου  23 ο ± 3 ο C. Πρίν  τη  βύθιση  στο  δ/µ  NaCl  είχε  µετρηθεί  
το  πάχος  τους  και  είχαν  ζυγιστεί  για  να  βρεθεί  το  βάρος  τους. Τα  δοκίµια  
αφού  βυθίστηκαν  στο  δ/µ  αφέθηκαν  σε  αυτό  για  διάφορες  χρονικές  περιόδους  
οι  οποίες  ήταν: 1, 2, 12, 24  ώρες  και  2, 3, 5, 10, 30  και  191  ηµέρες. Το  δ/µ  
αλλαζόταν  1  φορά  την  εβδοµάδα. Στο  τέλος  κάθε  χρονικής  περιόδου  το  ένα  
δοκίµιο  αποσύρθηκε  από  το  δ/µ, ξεπλύθηκε  µε  απεσταγµένο  νερό, ξηράνθηκε  
και  ζυγίστηκε. Το  άλλο  δοκίµιο  βυθίστηκε  σε  δ/µ Η2SO4  15 % κ.ο,  το  οποίο  
δεν  περιείχε  αέρα  για  2  ώρες,  έτσι  ώστε  να  διαλυθούν  τα  προϊόντα  
διαβρώσεως. Στη  συνέχεια  ξεπλύθηκε  µε  απεσταγµένο  νερό, ξηράνθηκε  µε  ζεστό  
αέρα  και  ζυγίστηκε. Εδω  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  ένα  δοκίµιο  το  οποίο  δεν  
είχε  διαβρωθεί  βυθίστηκε  σε  δ/µ  Η2SO4  και  ακολουθήθηκαν  όλες  οι  παραπάνω  
διαδικασίες  οµοίως  όπως  στο  διαβρωµένο  δοκίµιο. Στη  συνέχεια  το  µη  
διαβρωµένο  δοκίµιο  ζυγίστηκε  και  βρέθηκε  ότι  δεν  υπάρχει  καµιά  απώλεια  
βάρους. Αυτο  σηµαίνει  ότι  δεν  υπάρχει  καµιά  επίδραση  από  πλευράς  
διαβρώσεως  από το  δ/µ  Η2SO4. 

Από  τη  µέτρηση  του  βάρους  που  έγινε  τόσο  στο  πρώτο  όσο  και  στο  
δεύτερο  δοκίµιο  κατασκευάστηκαν  τα  παρακάτω  διαγράµµατα  3.3  και  3.4. 
Συγκεκριµένα  το  διάγραµµα  3.3  αναπαριστά  το  βάρος  των  προϊόντων  
διαβρώσεως  και  την  ολική  απώλεια  βάρους  του δοκιµίου. Το  διάγραµµα  3.4  
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αναπαριστά  την  µεταβολή  του  ρυθµού  διάβρωσης  σε  συνάρτηση  µε  τον  χρόνο  
έκθεσης  στο  δ/µ.  

 
                            ∆ιάγραµµα 3.3- µεταβολή  του  βάρους της  µεµβράνης  οξειδίων 

                         και  της  απώλειας  βάρους  του  90-10  σε  δ/µ  ΝαCl  3.4 % κ.β. 

                         σε  συνάρτηση  µε  τον  χρόνο.                

 
 

 

 
                                  ∆ιάγραµµα 3.4- µέσος ρυθµός διάβρωσης του 

                                του  90-10 σε συνάρτηση µε το χρόνο. 

 

 

Απο  το  διάγραµµα    3.4  φαίνεται  ξεκάθαρα  ότι  ο  ρυθµός  διαβρώσεως  του  
κράµατος  µειώνεται  όσο  περνάει  ο  χρόνος. Μάλιστα  η  πιο  µεγάλη  µείωση  
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συµβαίνει  στους  αρχικούς  χρόνους  έκθεσης. Αργότερα, όπως  φαίνεται,  ο  ρυθµός  
που  µειώνεται  η  ταχύτητα  διάβρωσης  µειώνεται  αισθητά. Αυτο  δείχνει  το  
σπουδαίο  ρόλο  που  παίζει  η  µεµβράνη  οξειδίων  που  σχηµατίζεται  στην  
επιφάνεια  του  κράµατος  και  το  προστατεύει. 

Απο  το  διάγραµµα  3.3  φαίνεται  το  βάρος  της  µεµβράνης  οξειδίων  ανά  
µονάδα  επιφανείας. Η  συµπαγής  γραµµή  αναπαριστά  το  συσχετισµό  των  
δεδοµένων  σύµφωνα  µε  τη  µέθοδο  των  ελαχίστων  τετραγώνων. Βέβαια  στο  
τελευταίο  σηµείο  υπάρχει  κάποια  απόκλιση  από  την  ευθεία  γραµµή. Η  κλίση  
της  ευθείας  αυτής  είναι  0.51  ενώ  ο  συντελεστής  συσχέτισης  είναι  ίσος  µε  
0.995. Έτσι  το  βάρος  της  µεµβράνης  δίνεται  από  τη  σχέση:  

 
WF = 3.5  * 10

-2
 *  t

 0.51 
,  όπου t  χρόνος  έκθεσης  1 < t < 1000 ώρες 

 
Φαίνεται  λοιπόν  ότι  η  παραπάνω  συσχέτιση  ισχύει  µέχρι  τις  1000  ώρες  

έκθεσης  στο  δ/µ. Αυτή  η  σχέση  δείχνει  ότι  η  ανάπτυξη  της  µεµβράνης  γίνεται  
µε  παραβολική  σχέση. Επίσης  φαίνεται ότι  και  η  απώλεια  βάρους  ακολουθεί  
τον  παραβολικό  νόµο  αλλά  για  τη  χρονική  περίοδο  από  10  ώρες  µέχρι  1000  
ώρες. Όµως  ακόµη  και  σε  µικρότερους  χρόνους  η  κλίση  προσεγγίζει  πιο  πολύ  
το  ½  από  τη  µονάδα, πράγµα  που  σηµαίνει  ότι  και  σε  µικρότερους  χρόνους  
από  τις  10  ώρες  έχουµε  την  απώλεια  βάρους  να  µεταβάλλεται  µάλλον  µε  τον  
παραβολικό  νόµο  και  όχι  µε    γραµµικό  νόµο. Πάντως  όπως  θα  φανεί  στην  
επόµενη  ενότητα, κατά  την  αρχική  περίοδο  έκθεσης  στο  δ/µ  NaCl, η  µεµβράνη  
οξειδίων  παρουσιάζει  σηµαντικές  αλλαγές  στη  σύνθεσή  της  σε  συνάρτηση  µε  
το  χρόνο. 

Πρέπει  εδώ  να  σηµειωθεί  ότι  το  δυναµικό  διάβρωσης  µεταβλήθηκε  από  τα  
65 mV (SHE)  αρχικά, µέχρι  τα  -10 mV  µετά  από  48  ώρες. (2)   

 
3.3  Σχηµατισµός  και  σύνθεση  της  µεµβράνης  οξειδίων  στην  επιφάνεια  του  

κράµατος. 
 

Όπως  αναφέρθηκε  στην  ενότητα  3.2, η  µεµβράνη  οξειδίων  παρουσιάζει  
σηµαντικές  αλλαγές  στη  σύνθεσή  της  όσο  αυξάνει  ο  χρόνος  έκθεσης  στο  δ/µ  
NaCl. Κατόπιν  ανάλυσης  µε  ακτίνες  Χ ( X – ray diffraction ) και  ανάλυσης  ESCA  
και  SEM  υπάρχει  ένα  αρχικό  στάδιο  σχηµατισµού  της  µεµβράνης  κατά  το  
οποίο  αρχικά  σχηµατίζεται  οξείδιο  του  χαλκού  Cu2O. To  Cu2O  βρέθηκε  να  
καλύπτει  όλη  την  επιφάνεια  του  δοκιµίου  90-10  τις  πρώτες  12  ώρες  έκθεσης. 
Μάλιστα  σε  ορισµένες  περιοχές  της  επιφάνειας  του  κράµατος, το  Cu2O  
παρέµεινε  για  πάνω  από  1  ηµέρα. Κατά  τη  διάρκεια  από  1  ηµέρα  έως  3  
ηµέρες  το  Cu2O  αρχίζει  να  µετατρέπεται  σταδιακά  σε  Cu2(OH)3Cl. Μετά  από  5  
ηµέρες  το  Cu2(OH)3Cl  έχει  καλύψει  όλη  την  επιφάνεια  του  δοκιµίου. 

Σύµφωνα  µε  τη  µελέτη  αυτή  η  µεµβράνη  που  σχηµατίζεται  στην  επιφάνεια  
του  κράµατος  αποτελείται  από  ένα  εξωτερικό  στρώµα, στο  οποίο  µετά  από  την  
ανάλυση, βρέθηκε  να  περιέχει  κυρίως  Cu2(OH)3Cl  µε  µικρές  ποσότητες  Cu2O. 
Στό  κάτω  µέρος  αυτού  του  στρώµατος  υπάρχει  υψηλή  συγκέντρωση  νικελίου  
και  σιδήρου. Αυτό  το  εξωτερικό  στρώµα  είναι  παχύ  και  πορώδες. Όµως  κάτω  
από  το  εξωτερικό  στρώµα  της  µεµβράνης  υπάρχει  και  ένα  εσωτερικό  στρώµα, 
το  οποίο  έχει  λεπτό  πάχος. Πρέπει  εδώ  να  σηµειωθεί  ότι  επιχειρήθηκε  να  
αφαιρεθεί  η  µεµβράνη  οξειδίων  από  το  δοκίµιο. Όµως  µόνο  το  εξωτερικό  
στρωµα  αφαιρέθηκε, ενώ  το  εσωτερικό  στρώµα  παρέµεινε  ανέπαφο. Αυτό  λοιπόν  
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το  καλά  προσκολληµένο  εσωτερικό  στρώµα  βρέθηκε  να  έχει  Cu2(OH)3Cl  µε  
λίγο  µεγαλύτερες  ποσότητες  Cu2O  από  το  εξωτερικό  στρώµα. 

  Στις  επόµενες  ηλεκτρονικές µικρογραφίες ( SEM  photomicrographs )  φαίνεται  
η  εξωτερική  επιφάνεια  του  δοκιµίου  µετά  από  2  ώρες, 1  ηµέρα, 5 ηµέρες  και  
191  ηµέρες  έκθεση  στο  δ/µ  NaCl. ( εικόνα 3.5, 3.6, 3.7, 3.8  αντίστοιχα).   (5) 

 

 
 εικόνα 3.5-2 ώρες  έκθεσης  στο  δ/µ  NaCl 

 

 
 Εικόνα 3.6- 1 ηµέρα  έκθεση  σε  δ/µ  NaCl 

  
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
  Εικόνα 3.7- 5 ηµέρες  έκθεσης  σε  δ/µ  NaCl 
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                                Εικόνα 3.8- 191  ηµέρες  έκθεσης  σε  δ/µ  NaCl 

 

 

Επίσης  έγιναν  και  πειράµατα  µε   ηλεκτρόδιο περιστρεφόµενου  δίσκου από  
90-10  CuNi  ( Rotating  disk  electrode ). Συγκεκριµένα  το  δ/µ  το  οποίο  βυθίστηκε  
το  περιστρεφόµενο  ηλεκτρόδιο, ήταν    NaCl  3.4 % κ.β, ενώ  οι  στροφές  οι  οποίες  
περιστρεφόταν  ήταν  800  RPM. Το  δ/µ  περιείχε  αέρα  ενώ  η  έκθεση  του  
δοκιµίου  έγινε  για  5  ηµέρες. Στην  εικόνα  3.9  και  στο  σχήµα  3.10  δίνονται  
ενδιαφέροντα  στοιχεία  για  τη  σύνθεση  της  µεµβράνης  οξειδίων  στην  επιφάνεια  
του  κράµατος. Μετά  την  ανάλυση  που  έγινε ( ESCA, EDX ), βρέθηκε  ότι  
υπάρχει  ένα  πορώδες  εξωτερικό  στρώµα, ένα  ενδιάµεσο  στρώµα  λιγότερο  
πορώδες, ενώ  υπάρχει  και  ένα  εσωτερικό  στρώµα  λεπτό  το  οποίο  είναι  πιο  
πυκνό  απο  τα  προηγούµενα. (6) 

 
 

 
                       Εικόνα 3.9- Επιφάνεια  του  RDE δοκιµίου µετά  από  5  µέρες   
                       έκθεσης  σε  δ/µ  NaCl (800 RPM) όπου  φαίνονται  τα  προϊόντα 

                       διάβρωσης. 
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Σχήµα 3.10-  σύνθεση  των  προϊόντων  διαβρώσεως(βλέπε  προηγούµενο  σχήµα) 

 

 

 
Μετά  από  πειράµατα  που  έγιναν  από    τους  Shik  και  Pickering  εκθέθηκαν  

δοκίµια  από  90-10  και  70-30  σε  δ/µ  NaCl  3.4 % κ.β. Η  θερµοκρασία  ήταν  23 ο 
C µε  2 ο C  απόκλιση. Το  δ/µ  περιείχε  αέρα. Η  έκθεση  έγινε  µέχρι  τις  83  ηµέρες. 
Η  µελέτη  που  έγινε (SEM  και  EDX)  έδειξε  το  σχηµατισµό  µιας  πορώδους  
µεµβράνης  οξειδίων  µετά  από  µια  βραχεία  αρχική  έκθεση του 90-10 στο  δ/µ  
NaCl   ( 5  ηµέρες). Τα  δεδοµένα  από  την  µελέτη  που  έγινε  µε  την  µέθοδο  EDX  
έδειξαν  ότι  στις  5  ηµέρες  υπήρχε  παρουσία  Cl  στην  µεµβράνη. Μετά  από  15  
ηµέρες  διάβρωσης, το  εξωτερικό  στρώµα  είναι  πολύ  πορώδες, έχει  υψηλότερη  
συγκέντρωση  Cl  και  χαµηλότερη  σε  Ni  και  Mn  σε  σύγκριση  µε  τις  
προηγούµενες  ηµέρες. Το  ενδιάµεσο  στρώµα  είναι  πορώδες, λιγότερο  όµως  σε  
σύγκριση  µε  το  εξωτερικό  στρώµα. Το  εσωτερικό  στρώµα  έχει  πιο  πυκνή  
µορφή  και  περιέχει  χαµηλότερη  συγκέντρωση  Cl  και  ελαφρώς  υψηλότερη  
συγκέντρωση  Fe  σε  σύγκριση  µε  το  ενδιάµεσο  στρώµα. Επίσης  βρέθηκε  ότι  
µετά  από  τις  15 και  83  ηµέρες  έκθεσης, η  µεµβράνη  ήταν  πιο  καλά  
προσκολληµένη  στην  επιφάνεια  του  90-10  σε  σύγκριση  µε  τις  5  ηµέρες  
διάβρωσης. 

Όσο  για  το  70-30  η  µελέτη  που  έγινε ( SEM, EDX )  έδειξε  ότι  µετά  από  17  
ηµέρες  έκθεσης, το  εξωτερικό  στρώµα  δεν  καλύπτει  όλη  την  επιφάνεια  του  
δοκιµίου  και  περιέχει  υψηλή  συγκέντρωση  Cl. Επίσης  µόνο  το  εξωτερικό  
στρώµα  µπορούσε  να  αφαιρεθεί  µε  ταινία. Η  επιφάνεια  που  απέµεινε  µετά  την  
αφαίρεση  του  εξωτερικού  στρώµατος  ήταν  χαµηλότερης περιεκτικότητας  σε  Cl  
και  υψηλότερης  σε  Ni  και  Fe, σε  σύγκριση  µε  το  εξωτερικό  πορώδες  στρώµα  
προϊόντων  διαβρώσεως. (7) 

 
 
Συµπεράσµατα: 

 

Μετά  από  τις  προηγούµενες  µελέτες  µπορούν  να  εξαχθούν  κάποιες  
παρατηρήσεις  οι  οποίες  θα  βοηθήσουν  στη  συνέχεια  για  την  εξήγηση  της  
προστασίας  που  προσφέρει  η  µεµβράνη  οξειδίων  στην  επιφάνεια  των  Cu-Ni-Fe  
από  πλευράς  διάβρωσης. 
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Αρχικά  θα  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  η  µεµβράνη  αυτή  αποτελείται    
εξωτερικά από  στρώµατα  από  Cu2(OH)3Cl  κυρίως, ενώ  υπάρχουν  και  µερικές  
ποσότητες  Cu2Ο. Τα  εξωτερικά  στρώµατα  έχουν  µεγαλύτερο  πάχος  σε  σύγκριση  
µε  το  εσωτερικό  στρώµα, ενώ  είναι  πολύ  πορώδη  και  αφαιρούνται  εύκολα  µε  
ειδική  ταινία. Αντίθετα  το  εσωτερικό  στρώµα  είναι  πιο  πυκνό, αποτελείται  από  
Cu2(OH)3Cl  µε  µεγαλύτερες  ποσότητες  Cu2O  από  τα  εξωτερικά  στρώµατα  και  
είναι  έντονα  προσκολληµένο  στην  επιφάνεια  του  κράµατος  σε  σηµείο  τέτοιο  
που  να  µη  µπορεί  να  αφαιρεθεί. Ο  σίδηρος  και  το  νικέλιο  είναι  συγκεντρωµένα  
στο  εσωτερικό  στρώµα. Υπάρχουν  αρκετοί  ερευνητές  οι  οποίοι  πιστεύουν  ότι  
στην  παρουσία  του  εσωτερικού  στρώµατος  οφείλεται  η  εξαιρετική  συµπεριφορά  
των  χαλκονικελίων  στη  διάβρωση  σε  θαλασσινό  νερό. Όµως  στις  επόµενες  
ενότητες  θα  δειχθεί  ότι  αυτό  δεν  ισχύει.  

 
3.4. Εξήγηση της προστατευτικότητας της µεµβράνης οξειδίων στην επιφάνεια 

του κράµατος 
 

3.4.1. Πειράµατα ανοδικής πόλωσης µε στατικό ηλεκτρόδιο 

 

Όπως  αναφέρθηκε  στις  ενότητες  3.2 και 3.3, έγιναν  αρκετά  πειράµατα  από  
τους  Kato, Castle, και  Pickering  σε  δοκίµια  από  90-10. Εκτός  από  τα  πειράµατα  
ελεύθερης  διάβρωσης  έγιναν  και  πειράµατα  ανοδικής  και  καθοδικής  πόλωσης. 

Συγκεκριµένα  η  ανοδική  πόλωση  έγινε  σε  δοκίµια  από  90-10, τα  οποία  
είχαν  διαβρωθεί  ελεύθερα  σε  δ/µ  NaCl  3,4 % κ.β. (βλέπε  ενότητα  3.2). Οι  
χρόνοι    ελεύθερης  διάβρωσης, ήταν  5, 10, 15  και  191  ηµέρες. Έτσι  λοιπόν  τα  
πειράµατα  ανοδικής  πόλωσης  έγιναν  σε  δοκίµια  που  είχαν  διαβρωθεί  για  5, 10, 
15  και  191  ηµέρες  αλλά  και  σε  δοκίµιο  το  οποίο  δεν  είχε  διαβρωθεί  καθόλου  
ελεύθερα. Μόλις  συµπληρωνόταν  ο  χρόνος  ελεύθερης  διάβρωσης, τα  δοκίµια  
µεταφερόντουσαν  αµέσως  στο  ηλεκροχηµικό  κελί, όπου  θα  γινόταν  το  πείραµα  
ανοδικής  πόλωσης. Οι  µετρήσεις  έγιναν  σε  ένα  εύρος  δυναµικού  από  45 – 545 
mV(SHE), ενώ  οι  ρυθµοί  µεταβολής  του  εφαρµοζόµενου  δυναµικoύ  ήταν:  

 
� Υψηλός  ρυθµός  διάβρωσης: 75 mV / min 
� Χαµηλός  ρυθµός  µεταβολής: 1.5 mV / min 
� Χειροκίνητη  µεταβολή  του  δυναµικού  10 mV  ή  20 mV  κάθε  

φορά, ενώ  σε  κάθε  δυναµικό, αφηνόταν  το  σύστηµα  να  
αποκτήσει  µια  σταθερή  τιµή  ρεύµατος. 

� Άµεση  βύθιση  του  δοκιµίου  που  δεν  είχε  υποστεί  ελεύθερη  
διάβρωση  στα  παρακάτω  δυναµικά: 145, 170, 245, 320, 345, 445 
Mv(SHE). 

 
 
Στο  σχήµα  3.11  φαίνονται  τα  αποτελέσµατα  της  ανοδικής  πόλωσης. 
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Όπως  µπορεί  να  παρατηρηθεί  από  αυτό  το  διάγραµµα, υπάρχει  µια  

γραµµική  περιοχή (E-logi)  ή  περιοχή  Tafel, η  οποία  εκτείνεται  από  τα  45 mV  
µέχρι  τα  200 mV. Επίσης  υπάρχει  µια  περιοχή  που  εκτείνεται  απο  200 mV  
µέρχρι  τα  325 mV  κατά  την  οποία  φαίνεται  ότι  η  πυκνότητα  του  ρεύµατος  
µειώνεται  κάπως, όµως  όπως  επιβεβαιώνεται  και  από  άλλους  ερευνητές, δεν  
µπορεί  να  θεωρηθεί  ότι  το  κράµα  παθητικοποιείται. Και  αυτό  γιατί  η  
πυκνότητα  του  ρεύµατος  είναι  σχετικά  υψηλή  µε  τιµές  από  1  µέχρι  2 mA / 
cm2. Επίσης  όταν  το  δοκίµιο  βυθίζεται  στο  δ/µ  στα  345 mV  τότε  οπως  
φαίνεται  στο  διάγραµµα  3.11, η  πυκνότητα  του  ρεύµατος  αρχίζει  να  µειώνεται. 
Σε  χρόνο  µεγαλύτερο  από  60  λεπτά, µια  περίπου  σταθερή  τιµή  πυκνότητας  
ρεύµατος  παρατηρείται. 

Στο  σχήµα  3.12  φαίνεται  η  ανοδική  πόλωση  του  90-10  µετά  από  διάφορες  
περιόδους  ελεύθερης  διάβρωσης. Σηµειώνεται  ότι  οι  καµπύλες  αναφέρονται  στη  
µεταβολή  του  δυναµικού  µε  10  ή  20 mV  βήµα. Σε  κάθε  δυναµικό  το  σύστηµα  
αφηνόταν  να  αποκτήσει  µια  σταθερή  τιµή  ρεύµατος.   

Επίσης  στο  σχήµα  3.13  φαίνονται  οι  καµπύλες  ανοδικής  πόλωσης  για  όχι  
διαβρωµένο  δοκίµιο, για δοκίµιο  που  είχε  υποστεί  ελεύθερη  διάβρωση  για  10  
ηµέρες  και  είχε  στεγνωθεί (dry condition), για  δοκίµιο  που  είχε  υποστεί  
διάβρωση  για  10  ηµέρες  και  αφέθηκε  στη  κατάσταση  που  ήταν (wet condition)  
και  για  δοκίµιο  όπου  είχαν  αφαιρεθεί  τα  εξωτερικά  στρώµατα  προϊόντων  
διάβρωσης  µετά  από  διάβρωση  10  ηµερών (10 days film stripped). 
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 Σχήµα 3.12- ανοδική πόλωση του 90-10 µετά από 

 ∆ιάφορες χρονικές περιόδους ελεύθερης διάβρωσης 
 

 

 

 

 
 Σχήµα 3.13- επίδραση της µεµβράνης στη διάβρωση 

 του κράµατος 
 

Φαίνεται  λοιπόν  ότι  παρουσιάζονται  χαµηλότερες  τιµές  πυκνότητας  ρεύµατος  
για  διαβρωµένα  δοκίµια. Η  διαφορά  που  υπάρχει  ανάµεσα  στη  dry  condition  
και  στη  wet  condition  ίσως  οφείλεται  σε  κάποιου  είδους  αλλοίωση  της  
προστατευτικής  µεµβράνης  κατά  το  στέγνωµα. Όπως  µπορεί  να  παρατηρηθεί, 
υπάρχει  πολύ  µικρή  διαφορά  ανάµεσα  στο  µή  διαβρωµένο  δοκίµιο  και  στο  
δοκίµιο  που  είχαν  αφαιρεθεί  τα  εξωτερικά  στρώµατα  προϊόντων  διάβρωσης. 
Αυτό  σηµαίνει  η  εσωτερική  µεµβράνη  η  οποία  παρέµεινε  µετά  την  αφαίρεση  
µε  ταινία, δεν  παίζει  σηµαντικό  ρόλο  στην  ανοδική  διάλυση  του  κράµατος. (2) 
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3.4.2 Πειράµατα  καθοδικής  πόλωσης  µε  στατικό  ηλεκτρόδιο 

 

 

Οι  καµπύλες  καθοδικής  πόλωσης  παράχθηκαν  πάλι  από  τους  ίδιους  
ερευνητές. Η  καθοδική  πόλωση  έγινε  µεταβάλλοντας  το  δυναµικό  µε  σταθερό  
βήµα  20mV  ή  50mV  σε  ένα  εύρος  από  45  µέχρι  -455mV(SHE). Το  ρεύµα  
µετριόταν  µετά  από  10  λεπτά  σε  κάθε  δυναµικό, όπου  είχε  αποκτήσει  περίπου  
σταθερή  τιµή. Οι  µετρήσεις  έγιναν  σε  δοκίµια  από  90-10  τα  οποία  δεν  είχαν  
υποστεί  καθόλου  ελεύθερη  διάβρωση, σε  δοκίµια  διαβρωµένα  επί  10  και  30  
ηµέρες  µε  ανέπαφη  την  εξωτερική  µεµβράνη  και  µε  αφαίρεση  των  προϊόντων  
διάβρωσης  µε  ταινία. Επίσης στα δοκίµια τα οποία είχαν διαβρωθεί για 10 ή 30 
ηµέρες και είχε αφαιρεθεί µε ταινία η εξωτερική µεµβράνη προϊόντων διαβρώσεως, 
έγινε επικάλυψη µε τον ηλεκτροκαταλύτη Pd (palladium). 

    Στο σχήµα  3.14 φαίνεται η επίδραση που έχει η παροχή αέρα στο δ/µ NaCl, 
στις καµπύλες E-logi καθοδικής πόλωσης για τα δοκίµια που δεν είχαν διαβρωθεί 
ελεύθερα. Απο αυτό το σχήµα φαίνεται καθαρά ότι έχουµε περιορισµό του ρεύµατος 
διαβρώσεως(η πυκνότητα του ρεύµατος δεν αυξάνει άλλο,οριακό ρεύµα). 

 

                                      
 
 

Αυτό σηµαίνει ότι για τα αρχικά στάδια της διαβρώσεως, η κύρια καθοδική 
αντίδραση είναι η αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Επίσης όπως φαίνεται στο 
σχήµα 3.15, η οριακή πυκνότητα του ρεύµατος είναι πολύ µεγαλύτερη για τα δοκίµια 
που δεν είχαν διαβρωθεί αρχικά από τα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί αρχικά. Αυτό 
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σηµαίνει ότι άλλοι λόγοι υπάρχουν για τα µειωµένα ρεύµατα διαβρώσεως και όχι η 
µεταφορά οξυγόνου διαµέσου της στοιβάδας διάχυσης. Αυτό θα δειχθεί και στην 
ενότητα 3.4.3 όπου θα χρησιµοποιηθεί ηλεκτρόδιο περιστρεφόµενου δίσκου. 

Στο σχήµα 3.15 η καµπύλη Α αντιστοιχεί σε µη διαβρωµένο δοκίµιο,η καµπύλη D 
αντιστοιχεί σε 10 ηµερών διαβρωµένο δοκίµιο,η καµπύλη E σε 30 ηµερών 
διαβρωµένο δοκίµιο µε αφαιρεµένη την εξωτερική µεµβράνη,η καµπύλη F σε 30 
ηµερών διαβρωµένο δοκίµιο και η καµπύλη H σε δοκίµιο όπου επικαλύφθηκε µε Pd  
αφού πρώτα είχε αφαιρεθεί η εξωτερική µεµβράνη. 

 

 
 
 

Απο το σχήµα 3.13 και το σχήµα 3.15 φαίνεται ότι ο σχηµατισµός της 
προστατευτικής µεµβράνης επηρεάζει περισσότερο την καθοδική πόλωση ενώ την 
ανοδική πόλωση την επηρεάζει ασθενώς. Αυτό σηµαίνει ότι η ολική αντίδραση της 
διαβρώσεως ελέγχεται καθοδικά(δηλαδή η καθοδική αντίδραση αναγωγής του 
οξυγόνου ελέγχει την διάβρωση του κράµατος). 

Επίσης φαίνεται απο το σχήµα 3.15 ότι η αφαίρεση της προστατευτικής 
µεµβράνης µε ταινία(µόνο το εξωτερικό στρώµα προϊόντων διαβρώσεως αφαιρέθηκε) 
και η επικάλυψη της εσωτερικής µεµβράνης µε Pd(Παλλάδιο),οδήγησε σε αύξηση 
του ρυθµού αναγωγής του οξυγόνου. Σηµειώνεται ότι το Παλλάδιο είναι γνωστός 
καταλύτης για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Αυτό το γεγονός οδήγησε 
τους επιστήµονες που έκαναν τα πειράµατα, να πιστέψουν ότι το Παλλάδιο διείσδυσε 
στο εσωτερικό στρώµα της µεµβράνης και έτσι δηµιουργήθηκε ένα µικροκύκλωµα το 
οποίο παρείχε µεταλλικό αγωγό για τα ηλεκτρόνια και έτσι αυξήθηκε ο ρυθµός 
αναγωγής του οξυγόνου. Αυτό όµως δεν ισχύει διότι στα επόµενα χρόνια έγιναν 
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πειράµατα χρησιµοποιώντας πάλι Παλλάδιο και δόθηκε διαφορετική εξήγηση 
αποκλείοντας τη δηµιουργία µικροκυκλώµατος.(βλέπε ενότητα 3.4.4).  (2) 

 
3.4.3 Πειράµατα ανοδικής και καθοδικής πόλωσης µε ηλεκτρόδιο 

περιστρεφόµενου δίσκου 

 

Έγιναν πειράµατα ανοδικής και καθοδικής πόλωσης τόσο σε δοκίµια από 90-
10,τα οποία δεν είχαν διαβρωθεί καθόλου,όσο  και σε δοκίµια τα οποία είχαν 
διαβρωθεί ελεύθερα, µέχρι 10 ηµέρες σε δ/µ NaCl 3.4 % κ.β. Εδώ χρησιµοποιήθηκαν 
ηλεκτρόδια περιστρεφόµενου δίσκου τα οποία περιστρεφόντουσαν σε διάφορες 
στροφές. 

Συγκεκριµένα στα πειράµατα ελεύθερης διάβρωσης(βλέπε ενότητα 3.3) , το 
ηλεκτρόδιο περιστρεφόταν µε 800 r.p.m.(στροφές ανά λεπτό) µέσα σε 300 ml δ/µ 
3.4% κ.β. NaCl το οποίο περιείχε αέρα. Τα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί ελεύθερα 
µεταφέρθηκαν αµέσως στο ηλεκτροχηµικό κελί, αποφεύγοντας να δηµιουργηθεί 
κάποια ρωγµή(crack) στη  µεµβράνη προϊόντων διαβρώσεως. Το δυναµικό ήταν – 
100 mV(SHE) ακόµα και όταν οι στροφές ήταν 500 r.p.m. Μετά από 15 λεπτά 
παρατηρήθηκε µια σχεδόν σταθερή πυκνότητα ρεύµατος. Τότε ένας ρυθµός 
δυναµικού 0.03 mV/sec εφαρµόστηκε προς την καθοδική κατεύθυνση. Αυτά έγιναν 
κατά την καθοδική πόλωση. 

Κατά την ανοδική πόλωση,έγιναν όλα όπως στην καθοδική πόλωση,όµως το 
δυναµικό που εφαρµοζόταν άλλαζε κάθε 10 mV(προς την ανοδική κατεύθυνση) ενώ 
όταν η πυκνότητα του ρεύµατος σταθεροποιόταν, τότε εφαρµοζόταν η κάθε αλλαγή 
του δυναµικού. Επίσης οι στροφές του περιστρεφόµενου ηλεκτροδίου µεταβάλλονταν 
µέχρι τις 2000 r.p.m. για να διερευνυθεί η εξάρτηση των καµπυλών πόλωσης απο τις 
στροφές περιστροφής. Επίσης αφαιρέθηκε και πάλι(όπως και στην προηγούµενη 
ενότητα) το εξωτερικό στρώµα προϊόντων διαβρώσεως ενώ το εσωτερικό στρώµα 
παρέµεινε ανέπαφο. 

Κατά την ανοδική και καθοδική πόλωση χρησιµοποιήθηκε και δ/µ NaCl το οποίο 
δεν περιείχε αέρα. Επίσης επικάλυψαν το εσωτερικό στρώµα προϊόντων διαβρώσεως 
µε τον καταλύτη(για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου) παλλάδιο(Pd). 

Στο σχήµα 3.16 φαίνονται οι καµπύλες πόλωσης για µη διαβρωµένα δοκίµια. Η 
τοµή της καµπύλης Β΄ (ανοδική διάλυση του κράµατος) και της καµπύλης C 
(αναγωγή του οξυγόνου) δίνει το ρεύµα διαβρώσεως το οποίο είναι 20 µΑ/cm2 ενώ το 
δυναµικό διάβρωσης είναι + 5mV. Οι καµπύλες Α και Α΄ αναφέρονται σε δ/µ NaCl 
3.4% κ.β. µε αέρα ενώ οι καµπύλες Β και Β΄ αναφέρονται σε δ/µ NaCl χωρίς αέρα. 
Όπως ήδη έχει αναφερθεί οι στροφές του περιστρεφόµενου ηλεκτροδίου είναι 500 
r.p.m. Η εξάρτηση των καµπύλων ανοδικής πόλωσης από τις στροφές φαίνεται στο 
σχήµα 3.17 ενώ στο ίδιο σχήµα φαίνεται και η εξάρτηση των καµπυλών καθοδικής 
πόλωσης απο τις στροφές. Η καµπύλη C είναι η καµπύλη της αναγωγής του 
οξυγόνου.  
Στο σχήµα 3.18 φαίνεται ο ρυθµός αναγωγής των προϊόντων διαβρώσεως τόσο σε δ/µ 
χωρίς αέρα όσο και σε δ/µ µε αέρα(στα πειράµατα δοκιµίων τα οποία είχαν ήδη 
διαβρωθεί). Η σταθερή πυκνότητα του καθοδικού ρεύµατος που επιτυγχάνεται,είναι 
περίπου η ίδια τόσο στα δοκίµια που δεν είχαν διαβρωθεί(0-day χωρίς αέρα) όσο και 
στα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί για 5 ηµέρες(5-day χωρίς αέρα). Αυτό σηµαίνει ότι 
καµιά αναγωγή των προϊόντων διαβρώσεως δε συµβαίνει. Επίσης φαίνεται καθαρά 
ότι το ρεύµα είναι υψηλότερο όταν το δ/µ περιέχει αέρα και ότι υπάρχει διαφορά στο 
σταθερό καθοδικό ρεύµα στα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί(5-day µε αέρα) και στα 
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δοκίµια που δεν είχαν διαβρωθεί(ο-day µε αέρα). Αυτό σηµαίνει ότι η αντίδραση 
αναγωγής του οξυγόνου παίζει σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση των δοκιµίων. 
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Όπως φαίνεται απο το σχήµα 3.19,τόσο ο ρυθµός καθοδικής αντίδρασης όσο και 

ο ρυθµός ανοδικής αντίδρασης µειώνεται όσο σχηµατίζονται τα προϊόντα 
διαβρώσεως στην επιφάνεια του δοκιµίου. Έτσι ο ρυθµός διάβρωσης,όπως φαίνεται 
άλλωστε,µειώνεται µε το χρόνο έκθεσης. Βέβαια η καθοδική πόλωση επηρεάζεται 
περισσότερο απο το χρόνο έκθεσης σε σύγκριση µε την ανοδική πόλωση,όπως 
άλλωστε έχει αναφερθεί στην ενότητα 3.4.2. Επίσης παρατηρήθηκε ότι τόσο τα 
ανοδικά όσο και τα καθοδικά ρεύµατα είναι ανεξάρτητα της ταχύτητας περιστροφής. 
Ενώ όπως έχει ήδη αναφερθεί,η ανεξαρτησία αυτή δεν υπάρχει για µη διαβρωµένα 
δοκίµια. 

 
 
 

 
 
 
 

Αφού αφαιρέθηκε µε ταινία το εξωτερικό στρώµα προϊόντων 
διαβρώσεως,παρατηρήθηκε αύξηση του ανοδικού ρεύµατος που συµβαίνει στο 
εσωτερικό στρώµα(καµπύλη Β,σχήµα3.20) το οποίο είναι περίπου ίσο µε το ανοδικό 
ρεύµα των µη διαβρωµένων δοκιµίων(καµπύλη C ,σχήµα 3.20). Επίσης ένα υψηλό 
καθοδικό ρεύµα παρατηρήθηκε όταν επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα προϊόντων 
διαβρώσεως µε Pd(καµπύλη D,σχήµα 3.20). Η ανοδική καµπύλη Β(εσωτερικό 
στρώµα) και η καθοδική καµπύλη D(επικάλυψη εσωτερικού στρώµατος µε Pd) είναι 
εξαρτηµένες από την ταχύτητα περιστροφής του ηλκεκτροδίου. Στο σχήµα 3.20 οι 
καµπύλες Α και Α΄ αντιστοιχούν σε διαβρωµένα δοκίµια 5 ηµερών,οι καµπύλες Β και 
Β΄ αντιστοιχούν σε δοκίµια που είχαν διαβρωθεί για 5 ηµέρες αλλά είχε αφαιρεθεί µε 
ταινία η εξωτερική µεµβράνη,οι καµπύλες C και C΄ αντιστοιχούν στα µη διαβρωµένα 
δοκίµια και η καµπύλη D αντιστοιχεί στα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί για 5 
ηµέρες,είχε αφαιρεθεί η εξωτερική µεµβράνη και είχε επικαλυφθεί το εσωτερικό 
στρώµα της µεµβράνης µε παλλάδιο(Pd). 
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Έτσι λοιπόν συµπερασµατικά κατά την ανοδική πόλωση στα µη διαβρωµένα 
δοκίµια,υπάρχει εξάρτηση, όπως ήδη αναφέρθηκε, της πυκνότητας ρεύµατος από την 
ταχύτητα περιστροφής του ηλεκτροδίου. Αυτή η εξάρτηση φαίνεται ακριβώς στο 
σχήµα 3.21 όπου η πυκνότητα ρεύµατος µεταβάλλεται γραµµικά µε το r.p.m.1/2. Αυτή 
η εξάρτηση παρατηρείται και στην ανοδική διάλυση του χαλκού σε δ/µ HCl ή δ/µ 
NaCl. Αυτή η γραµµική µεταβολή της πυκνότητας του ρεύµατος µε το r.p.m.1/2 
συµβαίνει όταν η ανοδική διάλυση ελέγχεται από µεταφορά µάζας. Για αυτό  
συµπεραίνεται ότι το καθορίζον στάδιο(rate determing step) για δοκίµια µη 
διαβρωµένα(ακόµα δεν έχει σχηµατιστεί η προστατευτική µεµβράνη) είναι είτε η 
µεταφορά Cl- πρός την επιφάνεια είτε η µεταφορά CuCl2 από την επιφάνεια πρός το 
διάλυµα. Όµως από πολλά πειράµατα που έχουν γίνει και στο χαλκό,το πιθανότερο 
σενάριο για το καθορίζον στάδιο,είναι η διάχυση CuCl2 από την επιφάνεια προς το 
δ/µ. Η συγκέντρωση του CuCl2 µπορεί να δοθεί από τη σχέση: 

[CuCl2]s =    δ⋅
⋅ FD

i
  όπου: [CuCl2]s είναι η συγκέντρωση του CuCl2 στο 

διάστηµα ανάµεσα στο κράµα και το διάλυµα, i το ρεύµα διαβρώσεως, D ο 
συντελεστής διάχυσης του CuCl2

- , F η σταθερά του Faraday και δ το πάχος της 
στοιβάδας διαχύσεως. Το πάχος δ µπορεί να δοθεί από τη σχέση: 

 
δ = 0.643 . ω-1/2 . ν1/6 . D1/3  όπου ω είναι η ταχύτητα περιστροφής και ν το 

κινηµατικό ιξώδες  
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Οι Bacarella και Griess και άλλοι ερευνητές υποθέτουν ότι ο σχηµατισµός Cu2O 
στην επιφάνεια του κράµατος πραγµατοποιείται σύµφωνα µε την παρακάτω χηµική 
αντίδραση: 2CuCl- + H2O → Cu2O + 4Cl- + 2H+  

Για τα διαβρωµένα δοκίµια για χρόνο έκθεσης 5 ηµέρες,όπως έχει αναφερθεί το 
Cu2O µετατρέπεται µερικώς σε Cu2(OH)3Cl και έτσι σχηµατίζεται η µεµβράνη 
προϊόντων οξείδωσης στην επιφάνεια του κράµατος. Στο σχήµα 3.20 φαίνεται ότι η 
καµπύλη Β της ανοδικής πόλωσης είναι περίπου ταυτόσηµη µε την καµπύλη C και 
επίσης βρέθηκε  ότι η ανοδική πόλωση είναι εξαρτηµένη απο τη ταχύτητα 
περιστροφής. Αυτό σηµαίνει ότι το εξωτερικό πορώδες στρώµα προϊόντων 
διάβρωσης είναι υπεύθυνο για τις αλλαγές οι οποίες συµβαίνουν κατά την ανοδική 
πόλωση και όχι το εσωτερικό στρώµα. Σε αντίθεση µε τα µη διαβρωµένα δοκίµια,τα 
διαβρωµένα δοκίµια δείχνουν µια ανεξαρτησία της ταχύτητας περιστροφής κατά την 
ανοδική πόλωση. Αυτό σηµαίνει ότι από τη χρονική στιγµή που σχηµατίζεται το 
εξωτερικό πορώδες στρώµα προϊόντων οξείδωσης παύει πλέον να είναι το καθορίζoν 
στάδιο της οξείδωσης η µεταφορά CuCl-

2 από και πρoς την επιφάνεια του κράµατος 
διαµέσου της στοιβάδας διαχύσεως. 

Η καθοδική πόλωση,όπως ήδη έχει αναφερθεί,επηρεάζεται πολύ περισσότερο απο 
την ανοδική πόλωση κατά το σχηµατισµό της µεµβράνης. Επίσης τόσο τα δοκίµια 
στα οποία είχε αφαιρεθεί η εξωτερική µεµβράνη όσο και στα µη διαβρωµένα δοκίµια 
,οι καµπύλες της πόλωσης παρουσιάζουν µια εξάρτηση απο την ταχύτητα 
περιστροφής. Μάλιστα, ο ρυθµός της αναγωγής του οξυγόνου αυξήθηκε όταν 
επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα µε Pd και η καµπύλη πόλωσης ήταν εξαρτηµένη 
απο την ταχύτητα περιστροφής. Όλα αυτά σηµαίνουν ότι όταν έχει σχηµατιστεί το 
εξωτερικό στρώµα το καθορίζον στάδιο δεν είναι η διάχυση CuCl2 απο και πρός την 
επιφάνεια του κράµατος. Όταν όµως επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα µε Pd τότε 
επειδή το παλλάδιο είναι καταλύτης για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου,η 
αντίδραση αυτή γίνεται γρήγορα και έτσι τώρα το καθορίζον στάδιο είναι η διάχυση 
διαµέσου της στοιβάδας διαχύσεως. (6) 

Το 1991 οι Hack και Pickering έκαναν πειράµατα χρησιµοποιώντας τη µέθοδο 
της ηλεκτροχηµικής µιγαδικής αντίστασης φασµατοσκόπησης(EIS). Για αυτήν τη 
µελέτη χρησιµοποιήθηκαν περιστρεφόµενα ηλεκτρόδια από 90-10 και 70-30. Το 
διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα είναι διάλυµα NaCl 3.4% κ.β.Τα 
αποτελέσµατα  της µεθόδου συλλέχθηκαν µετά από 1 ώρα έκθεσης του ηλεκτροδίου 
στο διάλυµα,όταν δεν είχαν αναπτυχθεί ακόµα προϊόντα διαβρώσεως στην επιφάνεια 
του κράµατος και µετά από 28 ηµέρες έκθεσης.Επίσης χρησιµοποιήθηκαν διάφορες 
ταχύτητες περιστροφής και βγήκαν τα ίδια συµπεράσµατα όπως και στις 
προηγούµενες παραγράφους.Αποµακρύνθηκε και πάλι το εξωτερικό στρώµα 
προϊόντων διάβρωσης και επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα µε παλλάδιο.      
Παρατηρήθηκε ότι η αντίσταση πόλωσης µειώθηκε λόγω της επικάλυψης µε 
παλλάδιο.Αυτή η µείωση όµως δεν οφείλεται σε κάποια ηλεκτρική επίδραση αλλά 
οφείλεται στο γεγονός ότι το παλλάδιο είναι καλός καταλύτης για την αντίδραση 
αναγωγής του οξυγόνου και έτσι αφού αυξάνεται ο ρυθµός αναγωγής του οξυγόνου, 
αυξάνεται και ο ρυθµός της διάβρωσης και έτσι µειώνεται η αντίσταση πόλωσης. Εάν 
το παλλάδιο είχε διαπεράσει το στρώµα της µεµβράνης και είχε φθάσει στην 
επιφάνεια του δοκιµίου, τότε θα µπορούσε να δηµιουργηθεί ένα ηλεκτρικό 
µικροκύκλωµα µεταξύ της επιφάνειας και των προϊόντων διάβρωσης που θα 
οδηγούσε στη µείωση της αντίστασης πόλωσης. Όµως αυτό δε συµβαίνει γιατί µετά 
την αποµάκρυνση του παλλαδίου και του εξωτερικού στρώµατος θα έπρεπε να 
υπάρχει παλλάδιο στην επιφάνεια του κράµατος. Όµως µετά από ανάλυση ακτίνων 
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Χ(X-ray analysis) αποδείχθηκε ότι δεν υπήρχε παλλάδιο στην επιφάνεια του 
δοκιµίου. Έτσι η πιθανότητα ηλεκτρικών επιδράσεων αποκλείστηκε. (8) 

 
3.5 Συµπεράσµατα για τη προστατευτικότητα της µεµβράνης οξειδίων  

 

Συνεπώς, εν κατακλείδι λοιπόν πρέπει να δοθεί ιδιαίτερη σηµασία στο διπλό 
στρώµα προϊόντων διάβρωσης στην επιφάνεια των χαλκονικελίων και ιδιαίτερα στο 
εξωτερικό στρώµα. Στο τελευταίο οφείλεται κατά ένα µεγάλο µέρος η εξαιρετκή 
αντίσταση των χαλκονικελίων στην διάβρωση µε ηλεκτρολύτη το θαλασσινό νερό. 
Πρέπει όµως να αναφερθεί ότι εκτός από τα δύο χαλκονικέλια(70-30 και 90-10) 
εξετάστηκε µε την  µέθοδο της προηγούµενης παραγράφου και καθαρός χαλκός. Και 
ο χαλκός βέβαια παρουσιάζει καλή αντίσταση,όµως τα δύο χαλκονικέλια 
παρουσιάζουν υψηλότερη αντίσταση. Και στο χαλκό αποµακρύνθηκε το εξωτερικό 
στρώµα οξειδίων,όµως αυτό είχε µικρή επίδραση στην αντίσταση πόλωσης. Έτσι, η 
καλύτερη συµπεριφορά των χαλκονικελίων οφείλεται στο δικό τους εξωτερικό 
στρώµα προϊόντων διάβρωσης. Και αυτό, γιατί το οξυγόνο διαχέεται διαµέσου των 
πόρων προς περιοχές περισσότερο καταλυτικές για την αντίδραση αναγωγής του 
οξυγόνου όπου τα ηλεκτρόνια είναι διαθέσιµα για αυτήν την αναγωγή. Τελικά η 
διάχυση αυτή περιορίζεται απο την ολική αντίδραση της διαβρώσεως. Αυτή η 
διάχυση του οξυγόνου είναι και το καθορίζον στάδιο της διαβρώσεως των 
χαλκονικελίων. Επίσης  το καθορίζον στάδιο(rate determing step) για δοκίµια µη 
διαβρωµένα(ακόµα δεν έχει σχηµατιστεί η προστατευτική µεµβράνη)  είναι η διάχυση 
CuCl2 από την επιφάνεια προς το δ/µ. 
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ΤΕΤΑΡΤΟ ΚΕΦΑΛΑΙΟ 

 
 

ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ∆ΙΑΦΟΡΩΝ ΠΑΡΑΓΟΝΤΩΝ ΣΤΟ ΠΡΟΣΤΑΤΕΥΤΙΚΟ ΣΤΡΩΜΑ 

ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ∆ΙΑΒΡΩΣΕΩΣ 

 

4.1 Επίδραση της θερµοκρασίας 
 

Φαίνεται απο διάφορες µελέτες που έχουν γίνει ότι η θερµοκρασία παίζει αρκετά 
σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση των Cu-Ni-Fe.Συγκεκριµένα, έγιναν πειράµατα 
ελεύθερης διάβρωσης σε θαλασσινό νερό απο τον Ijsselling χρησιµοποιώντας 
σωλήνες από 90-10(C70600). Το κράµα σε κάποιους σωλήνες ήταν 
οµογενοποιηµένο(homogenized condition:θέρµανση στους 1000 ◦C για 4 ώρες και 
µετά ψύξη µε νερό: βλέπε κεφάλαιο δεύτερο,2.10) και  κάποιοι σωλήνες ήταν οπως 
παραδόθηκαν(as delivered condition, δεν έχει γίνει καµιά θερµική επεξεργασία). Το 
θαλασσινό νερό είχε αλατότητα 2.9% και αλλαζόταν κάθε µέρα. Η θερµοκρασία του 
νερού αυξανόταν µε ηλεκτρική θέρµανση και ελαττωνόταν µε ψυκτική συσκευή. Οι  
θερµοκρασίες που έγιναν τα πειράµατα ήταν 10 ◦C , 20 ◦C, 30 ◦C, 40 ◦C και 50 ◦C. 
Στον πίνακα 4.1 φαίνονται τα αποτελέσµατα του µέσου ρυθµού διάβρωσης(σε 
µm/year) όπως υπολογίστηκε απο τη µέτρηση των απωλειών βάρους του κράµατος 
κατά τη διάρκεια του ολικού χρόνου έκθεσης. Πρέπει εδώ να αναφερθεί ότι τα 
δοκίµια ήταν περιστρεφόµενα κυλινδρικά ηλεκτρόδια. 

Επίσης στον πίνακα 4.2 φαίνονται τα αποτελέσµατα από άλλα πειράµατα που 
έγιναν σε θαλασσινό νερό σε θερµοκρασίες 10 ◦C ,20 ◦C και 40 ◦C 

 
 
Πίνακας 4.2-µέσος ρυθµός διάβρωσης(µm/year) για χρόνους έκθεσης 104.4 ηµέρες 

στους 10 
◦
C, 137.8 ηµέρες στους 20 

◦
C και 62.9 ηµέρες στους 40 

◦
 

 
10 

◦
 C 20 

◦
 C 40 

◦
 C 

AD AD p AD AD p AD p AD pto 
43,0 52,4 36,9 34,1 15,0 15,8 
46,7 47,5 32,1 42,6 14,2 14,6 
46,7 53,2 31,7 30,9 15,4 15,0 
38,2 47,9 36,9 37,8 15,8 15,8 
49,6 45,9 32,1 36,9 15,4 17,5 
40,2 45,9 42,2 37,8 14,6 18,7 
Μέσος 

όρος  44,3 

Μέσος 
όρος  45,1 

Μέσος 
όρος  35,3 

Μέσος 
όρος  36,5 

Μέσος 
όρος  15,0 

Μέσος 
όρος  16,2 

 
 
Το σύµβολο Η αντιστοιχεί στο οµογενοποιηµένο κράµα, το σύµβολο AD 

αντιστοιχεί στην as delivered condition και το AD p αντιστοιχεί στην as delivered 
condition και εν συνεχεία βύθιση σε διάλυµα HCl 5% κ.β. 
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Πίνακας 4.1-Μέσος ρυθµός διάβρωσης(µm/year) 

10 
◦
C 20 

◦
C 30 

◦
C 40 

◦
C 50 

◦
C  

Χρόνος 
έκθεσης(ηµέρες) 

H AD H AD H AD H AD H AD 

47.9 159.1  113.3 
94.2 

 104.8      

47.9 90.9 
84.4 

 50.8 
105.1 

 100.3 
73.5 

     

43.8  144.1 
169.9 

 111.7 
119.8 

 49.1 
61.3 

    

41.7  124.6 
95.8 

 171.7 
147.0 

 82.8 
62.1 

    

36.3  81.2 
96.6 

 121.0 
101.9 

 123.8 
109.6 

    

62.1  61.7 
65.4 

 60.1 
63.3 

 56.0 
52.8 

    

58.0  79.6 
73.5 

 90.5 
91.8 

   15.8 
12.2 

  

65.0  50.3 
45.5 

 49.5 
47.1 

   15.4 
12.2 

  

70.0  55.6 
58.5 

 52.4 
54.4 

   11.4 
10.6 

  

52.8 39.4 
36.9 

 48.7 
66.6 

   11.4 
12.6 

   

51.0 45.5 
61.7 

 40.6 
51.1 

   10.6 
12.2 

   

50.8 49.9 
45.1 

 39.4 
33.3 

   10.6 
8.5 

   

47.7  81.6 
114.1 

 62.9 
82.4 

   6.5 
11.8 

  

49.6         16.36 
11.3 

5.4 
12.5 

55.0         11.1 
12.7 
15.3 

10.6 
5.1 
11.5 

Μέσος όρος 68.1 87.4 90.6 89.2 92.9 74.7 11.0 12.0 13.3 9.0 

 

 

 

 
Και από τους δύο πίνακες φαίνεται καθαρά η µείωση του ρυθµού διάβρωσης που 

συµβαίνει στους 40 και στους 50 ◦C. Στους 10 ◦C ,20 ◦C, και 30 ◦C δεν φαίνεται να 
υπάρχει σηµαντική διαφορά στους ρυθµούς διάβρωσης. 

Για να µελετηθεί η επίδραση της αρχικής θερµοκρασίας στην οποία βρίσκεται το 
θαλασσινό νερό όταν αρχικά βυθίζεται το κράµα στο διάλυµα,έγιναν πειράµατα µε 
περιστρεφόµενα κυλινδρικά ηλεκτρόδια τα οποία αρχικά εκτέθηκαν σε θαλασσινό 
νερό στους 20 ◦C και στους 40 ◦C. Όµως η θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της 
έκθεσης άλλαζε διαδοχικά από τους 20 ◦C στους 40 ◦C και αντίστροφα(για τα δοκίµια 
που είχαν αρχικά εκτεθεί σε δ/µ θερµοκρασίας 20 ◦C) και από τους 40 ◦C στους 20 ◦C 



 84

και αντίστροφα(για τα δοκίµια που είχαν αρχικά εκτεθεί σε δ/µ θερµοκρασίας 40 ◦C ) 
Το χρονικό διάστηµα έκθεσης στο διάλυµα ήταν 4 εβδοµάδες. 

 Στον πίνακα 4.3 φαίνεται ο µέσος ρυθµός διάβρωσης για 2 καταστάσεις, 
κατάσταση Α: αρχική έκθεση στους 20 ◦C ,κατάσταση Β: αρχική έκθεση στους 40 ◦C. 
Συµπεραίνεται ότι στους 40 ◦C, σχηµατίζεται µια µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης µε 
«καλές» προστατευτικές ιδιότητες. Έτσι  όταν αλλάζει η θερµοκρασία στη συνέχεια, 
αυτό δεν επηρεάζει τους ρυθµούς διάβρωσης του κράµατος. Αντίθετα όταν η 
θερµοκρασία αρχικής έκθεσης είναι 20 ◦C  τότε οι ρυθµοί διάβρωσης είναι υψηλοί, 
(σε σύγκριση µε τα κράµατα που εκτέθηκαν αρχικά στους 40 ◦C). Ετσι η 
θερµοκρασία αρχικής έκθεσης στους 40 ◦C παίζει σηµαντικό ρόλο στην εν συνεχεία 
συµπεριφορά στη διάβρωση του 90-10 σε διάλυµα θαλασσινού νερού έστω και αν 
αλλάζει η θερµοκρασία στη συνέχεια. Και αυτό γιατί µια καλά προσκολληµένη 
µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης εµφανίζεται γρήγορα στην επιφάνεια του κράµατος. 
Στο δεύτερο κεφάλαιο παράγραφος 2.10 είχαν εξαχθεί τα ίδια συµπεράσµατα για τη 
συγκεκριµένη θερµοκρασία(40 ◦C). Άρα αυτή η θερµοκρασία είναι θερµοκρασία 
πολύ σηµαντική για τους ρυθµούς διάβρωσης του 90-10 Cu-Ni-Fe.   (1) 

 
 

Πίνακας 4.3-µέσοι ρυθµοί διάβρωσης(σε µm/year) για τις καταστάσεις Α και Β 

Κατάσταση Α Κατάσταση Β 

31,3 6,2 
42,2 6,1 
30,5 5,6 
37,4 6,5 
34,9 5,2 
33,3 4,7 

Μέσος όρος 34.9 Μέσος όρος 5.7 

 
 
Τα  αποτελέσµατα  πειραµάτων  τα  οποία  έγιναν  χρησιµοποιώντας  ορµητικό  

φυσικό  θαλασσινό νερό ταχύτητας  9 m/sec  το  οποίο  περιείχε  3%  αέρα, για  να  
µελετηθεί  η  επίδραση  της    θερµοκρασίας    στην  συµπεριφορά  στη µηχανική 
διάβρωση  των  90/10  και  70/30, φαίνονται  στο  σχηµα  4.4. Όπως  µπορεί  να  
παρατηρηθεί  από  το  σχήµα  4.4, η  µεταβολή  της  θερµοκρασίας  δεν  είχε  
σηµαντική  επίδραση  στο  90/10. Όµως  σε  θερµοκρασίες  κάτω  από  15 0C  το  
κράµα  70/30  έδειξε  µια  σηµαντική  µείωση  στην  αντίσταση  στη µηχανική 
διάβρωση. Στο  σχήµα  4.5  φαίνονται  τα  αποτελέσµατα  της  συµπεριφοράς  των  
90/10  και  70/30  στη  γενική  διάβρωση. Όπως  φαίνεται, για  το  κράµα  90/10, από  
15 0C  µέχρι  10 0C  η  απώλεια  βάρους  αυξάνεται  λίγο, από  10 0C  µέχρι  5 0C  έχει  
µια  πολύ  ελαφριά  µείωση, ενώ  από  5 0C  µέχρι  0 0C  υπάρχει  πάλι  µια  µικρή  
αύξηση. Όσο  για  το  70/30, σε  θερµοκρασίες  κάτω  από  15 0C  συµβαίνει  µια  
αξιοσηµείωτη  µείωση  στην  αντίσταση  στη  γενική  διάβρωση. Επίσης  πειράµατα  
που  έγιναν  µε  ορµητικό  θαλασσινό  νερό  ταχύτητας  10 m/sec  που  περιείχε  3%  
αέρα  έδειξαν  ότι    το  κράµα  C71640(70/30  µε  2% Fe)  είχε  υψηλή  αντοχή  στη 
µηχανική διάβρωση  ενώ  για  θερµοκρασίες  από  5 0C  µέχρι  15 0C  δεν  υπήρχε  
καµιά  µετρήσιµη  µηχανική διάβρωση. 

Όπως  φαίνεται  λοιπόν  το  κράµα  70/30  παρουσιάζει  µια  µείωση  στη 
µηχανική διάβρωση  για  θερµοκρασίες  πάνω  από  10 0C. Επειδή  σε  πειράµατα  
που  έγιναν  από  τον  R. Francis  στο  BNF  Metals  Technology  Centre, βρέθηκε  
ότι  για  θερµοκρασίες  πάνω  από  10 0C  σχηµατίζεται  ένα  στρώµα  προϊόντων  
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διάβρωσης  πλούσιο  σε  σίδηρο, ενώ  σε  χαµηλότερες  θερµοκρασίες  αυτό  δεν  
συµβαίνει, υποτέθηκε  ότι  η  αυξηµένη  αντίσταση  στη µηχανική διάβρωση  για  
θερµοκρασίες  πάνω  από  10 0C  οφείλεται  στο  σίδηρο  της  µεµβράνης(για 
το70/30).                      
 

 
 
 
 

 
Επίσης  ο  σχηµατισµός  της  πλούσιας  σε  σίδηρο  µεµβράνης  συνοδεύοταν  και  
από  µια  ταχεία  αύξηση  στο  δυναµικό  διάβρωσης. Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  
τέτοια  αύξηση  στο  δυναµικό  διάβρωσης  δε  συνέβει  για  το  90/10  στους  15 0C  ή  
στους  20 0C. Όσο  για  το  C71640, οι  διαφορές  του  δυναµικού  σε  συνάρτηση  µε  
τη  θερµοκρασία  είναι  όµοιες  όπως  στο  κλασσικό  70/30. Όµως  δεν  
παρουσιαστήκε  κάποια  αλλαγή  στη  σύσταση  της  µεµβράνης  µε  τη  µεταβολή  
της  θερµοκρασίας. Άρα  δεν  µπορεί  να  δοθεί  η  ιδια  εξήγηση  για  τη  
συµπεριφορά  του  C71640  όπως  δόθηκε  για  το  70/30.  (2) 

Πρέπει  επίσης  να  σηµειωθεί  ότι  τα  αποτελέσµατα  πολλών  πειραµάτων  που  
έγιναν  παγκοσµίως, έδειξαν  ότι  η  ολική  διάβρωση  για  µεγάλους  χρόνους  
έκθεσης  σε  θαλασσινό  νερό  για  το  90/10  είναι  µεγαλύτερη  για  θερµοκρασίες  
που  κυµαίνονται  στο  πεδίο  18 0C< T<28 0C  από  ότι  για  θερµοκρασίες   T<18 0C  
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και  T>28 0C. Πρέπει  επίσης  να  σηµειωθεί  ότι  η  ολική  διάβρωση  για  το  70/30  
είναι  χαµηλότερη  για  τιµές  40 0C< T<60 0C  από  ότι  για  T<40 0C  και  T>60 0C. 

 Πρέπει  επίσης  να  αναφερθεί  ότι  κατά  τη  διάρκεια  λειτουργίας  των  
συµπυκνωτών  παρουσιάζεται  υψηλή  θερµοκρασία  πάνω  από  150 0C  εκεί  όπου  
συµπυκνώνονται  ατµοί  υδρογονάνθρακα. Σε  τόσο  υψηλές  θερµοκρασίες  
παρουσιάζεται  το  φαινόµενο  της  απονικέλωσης, δηλαδή  της  προτιµητέας  
διάλυσης  του  νικελίου  που  βρίσκεται  στο  κράµα. (3) 
 
4.2  Επίδραση  του  PH  στην  διάβρωση  των  Cu-Ni-Fe 

 

Συνήθως  το  PH  του  θαλασσινού  νερού  κυµαίνεται    από  8.1  µέχρι  8.3. Αυτό  
αντιπροσωπεύει  µια  ισορροπία  ανάµεσα  στα  βασικά  ιόντα  του  νερού  και  το  
CO2  από  την  ατµόσφαιρα. Όταν  όµως  η  συγκέντρωση  του  CO2  µειώνεται  λόγω  
της  φωτοσύνθεσης  των  φυτών, τότε  το  PH  µπορεί  να  ξεπεράσει  την  τιµή  9. Η  
αποσύνθεση  θαλάσσιων  οργανισµών  µειώνει  τη  συγκέντρωση  του  οξυγόνου  στο  
νερό, και  παράγεται  υδρογόνο  και  έτσι  το  PH  µπορεί  να  µειωθεί  και  κάτω  του  
8. Πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  αυτές  οι  αντιδράσεις  που  αναφέρθηκαν  
µεταβάλλονται  µε  το  βάθος  του  θαλασσινού  νερού. ∆ηλαδή  εκεί  που  συµβαίνει  
περισσότερο  το  φαινόµενο  της  φωτοσύνθεσης  εκεί  έχουµε  υψηλό  PH, ενώ  εκεί  
που  εχουµε  αποσυνθεση  θαλασσιων  οργανισµών  έχουµε  χαµηλό  PH. Βέβαια  
όταν  συµβαίνει  αποσύνθεση  θαλάσσιων  οργανισµων  µειωνεται  και  το  οξυγονο. 
Όµως  η  µείωση  του  οξυγόνου  έχει  σηµαντικότερη  επίδραση  από  το  χαµηλό  
PH. Και  αυτό  γιατί  η  µείωση  του  οξυγόνου  σηµαίνει  µείωση  του  ρυθµού  
αναγωγής  του  οξυγόνου, άρα  µείωση  του  ρυθµού  διάβρωσης  του  κράµατος. 
Αυτό  είναι  πιο  σηµαντικό  από  τη  µείωση  του  PH (αύξηση  των  ιόντων  H+  άρα  
αύξηση  του  ρυθµού  αναγωγής  των  ιόντων  Η+). Στο  σχήµα  4.6  δίνεται  το  
περιεχόµενο  του  οξυγόνου  και  οι  τιµές  του  PH  σε  συνάρτηση  µε  το  βάθος  του  
θαλασσινού  νερού. Πολλές  φορές  µέσα  στο  θαλασσινό  νερό  προστίθεται  κάποιο 
οξύ  που  µειώνει  το  PH  ή  κάποια  ουσία  όπως  καυστική  σόδα  που  αυξάνει  το  
PH. Έτσι  πρέπει  να  µελετηθεί  η  επίδραση  που  έχει  το  PH  στη  διάβρωση  των  
Cu-Ni-Fe.    (4) 

Η  µελέτη  της  επίδρασης  του  PH  στα  Cu-Ni-Fe  θα  γίνει  µέσω  του  
90/10(C70600). Συγκεκριµένα  έγιναν  δυναµοστατικά  πειράµατα  κατά  τα  οποία  
εφαρµόστηκε  δυναµικό  µε  ρυθµό  10mV  κάθε  10  λεπτά  σε  δοκίµια  από  
90/10(έλασµα  ανοπτηµένο  πάχους  2.3mm)  και  µετρήθηκε  το  ρεύµα  αφού  
πέρασε  κάποιος  χρόνος  για  να  σταθεροποιηθεί  η  διάβρωση  του  δείγµατος. Τα  
πειράµατα  έγιναν  µε  ηλεκτρολύτη  NaCl  3.5%  µε  PH= 6.7, µε  PH= 3  και  µε  
PH=1. Αρχικά  το  διάλυµα  είχε  ρυθµιστεί  έτσι  ώστε  να  έχει  PH=6.7  ενώ  για  να  
µειωθεί  το  PH  του  στο  3  και  1, προστέθηκε  HCl. Στο  σχήµα  4.7  φαίνονται  οι  
καµπύλες  πόλωσης  για  τα  διαλύµατα  µε  τα  τρία  διαφορετικά  PH. Παρατηρείται  
ότι  όταν  το  PH  µειώνεται, το  ρεύµα  αυξάνεται  για  κάθε  εφαρµοζόµενη  τάση. 
Επίσης  φαίνεται  ότι  όταν  το  PH  είναι  ίσο  µε  6.7, η  παθητικοποίηση  της  
επιφάνειας  του  δείγµατος  αρχίζει  σε  ανοδικό  ρεύµα  µικρότερο  από  100 µΑ/cm2. 
Όταν  όµως   το  PH  µειώνεται  στο  3  τότε  η  παθητικοποίηση  αρχίζει  σε  ρεύµα  
µεγαλύτερο  από  1000 µA/cm2, αφού  πρώτα  έχει  γίνει  κάποια  ζηµιά  στην  
προστατευτική  µεµβράνη. ∆ηλαδή  όπως  φαίνεται  η  παθητικοποίηση  που  
αναφέρθηκε  συµβαίνει  για  δεύτερη  φορά. Όταν  δε, το  PH  µειώνεται  στο  1  τότε   
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δεν  παρατηρείται  παθητικοποίηση  στην  επιφάνεια  του  κράµατος. 
Επίσης  έγιναν  µελετες  πόλωσης  µέσα  σε  3.5% NaCl  µε  pH= 6.7(σχεδόν 

ουδέτερο διάλυµα), µε  pH= 1,2,3,4  προσθέτοντας  1Μ  HCl  και  µε  pH= 9,11  
προσθέτοντας  1Μ  NaOH. Όσο  το  εφαρµοζόµενο  ρεύµα  αυξανόταν  µε  βήµα       
10 χ + 0.2  µA/ cm2/ 5min  όπου  x = 0, 0.2, 0.4 κ.τ.λ., µετριόταν  το  pH  του  
διαλύµατος. Στο  σχήµα  4.8  παρατηρείται  ότι  όσο  το  αρχικό  pH  του  διαλύµατος  
µειώνεται  τόσο  αυξάνει  το  απαιτούµενο  ρεύµα  για  να  αρχίσει  να  σχηµατίζεται  
η  προστατευτική  µεµβράνη. Συγκεκριµένα  για  αρχικό  pH= 6.7  ένα  
εφαρµοζόµενο  ρεύµα  µικρότερο  από  100 µΑ/cm2  χρειάστηκε  για  να  αρχίσει  να  
σχηµατίζεται  η   
 
 

 
 
 
µεµβράνη. Για  αρχικό  pH=2  το  ρεύµα  που  απαιτείται  για  το  σχηµατισµό  της  
µεµβράνης  είναι  πλέον  πολύ  µεγάλο. Για  pH=1  δεν  παρατηρείται  σχηµατισµός  
µεµβράνης. Για  αρχικό  pH= 6.7, 2, 3, 4  ο  σχηµατισµός  της  µεµβράνης  
συνοδευόταν  και  από  µια  απότοµη  αύξηση  του  pH  του  διαλύµατος. Για  pH= 9, 
11  η  µεµβράνη  σχηµατίστηκε  χωρίς  κάποιο  απαιτούµενο  εφαρµοζόµενο  ρεύµα. 

∆ιάφορες  προηγούµενες  µελέτες  που  έχουν  γίνει, έδειξαν  ότι  το  πρώτο  
συστατικό  της  µεµβράνης  που  σχηµατίζεται  είναι  το  FeO(OH). Στη  συνέχεια  
αφού  τα  σωµατίδια  του  σιδήρου  σταθεροποιηθούν, τότε  σχηµατίζονται  προϊόντα  
διαβρώσεως  από  άτοµα  χαλκού  και  νικελίου. Κατά  το  σχηµατισµό  του  
FeO(OH)  γίνονται  οι  εξής  αντιδράσεις:  
 

• Fe → Fe3+ + 3e- 
• H2O → H2 + ½ O2 
• H2O → H+ + (OH)- 
• ½ O2 + 2e- → O2- 
• H+ + e- → ½ H2 

 
Τελικά  έχω  ότι  Fe3+ + O2- + (OH)- + ½ H2 + H2 → FeO(OH) + 3/2 H2      (1) 
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Παρακάτω  δίνεται  η  εξίσωση  του  Nernst(έχει  δοθεί  στο  πρώτο  κεφάλαιο, 
αλλά  εδώ  δίνεται  σε  µια  άλλη  µορφή): 
Εξίσωση Nernst: E = E0 – RT/nf  ln( γp mp/γr mr)  όπου   
  
    Ε0: πρότυπο  ηλεκτροδιακό  δυναµικό  ηµιστοιχείου 
    R: σταθερά  αερίων 
    Τ:  θερµοκρασία 
    n:  αριθµός  ηλεκτρονίων  που  εµπλέκεται  στην  αντίδραση  
    F:  σταθερά  του  Faraday 
    γp: συντελεστής  δραστικότητας  προϊόντων  
    γr : συντελεστής  δραστικότητας  αντιδρώντων 
    mp: συγκέντρωση  προϊόντων 
    mr: συγκέντρωση  αντιδρώντων 
 
 

Επίσης  όπως  έχει  ήδη  αναφερθεί  στο  πρώτο  κεφάλαιο  η  ελευθέρα  ενέργεια  
δίνεται  από  τον  τύπο:  ∆G = - n F E 

Όπως  φαίνεται  από  την  εξίσωση  του  Nernst, εάν  µειωθεί  η  συγκέντρωση  
κάποιου  στοιχείου  από  τα  αντιδρώντα  τοτε  µειώνεται  και  το  Ε. Συνεπώς  η  
ελευθέρα  ενέργεια  ∆G  γίνεται  λιγότερο  αρνητική  µε  συνέπεια  για  να  συµβεί  η  
αντίδραση  ίσως  να  χρειάζεται  να  εφαρµοστεί  εξωτερική  τάση. 

Έτσι  λοιπόν  όπως  φαίνεται  κατά  τον  σχηµατισµό  του  FeO(OH), ένα  από  τα  
αντιδρώντα  είναι  και  ιόντα  υδροξειλίου  (ΟΗ)-. Όπως  είναι  γνωστό  το  pH  
δίνεται  από  την  σχέση  pH = - log(H+). Επίσης  pOH = - log(OH)-  και  ισχύει  η  
σχέση: pH + pOH = 14. Άρα  όσο  αυξάνεται  το  pH  µειώνεται  το  Η+  και  
µειώνεται  το  pOH, άρα  αυξάνονται  τα  (ΟΗ)-. Όταν  µειώνεται  το  pH  τότε  
ισχύουν  τα  αντίθετα. Εάν  η  συγκέντρωση  των  (ΟΗ)-  είναι  µικρή, τότε  δύσκολα  
θα  σχηµατιστεί  FeO(OH) αφού  τα  (ΟΗ)-  χρειάζονται  για  να  γίνει  η  αντίδραση  
(1). Όταν  το  pH  είναι  9  ή  11  τότε  προφανώς  υπάρχει  αφθονία  σε  (ΟΗ)-  και  
έτσι  το  FeO(OH)  σχηµατίζεται  χωρίς  να  εφαρµοστεί  κάποιο  εξωτερικό  ρεύµα. 
Όταν  το  pH  είναι  6.7  τότε  χρειάζεται  να  εφαρµοστεί  ρεύµα  100µΑ/cm2  για  να  
αρχίσει  να  σχηµατίζεται  FeO(OH)  ενώ  όταν  το  pH  είναι  4, 3  και  2  τότε  
επειδή  η  συγκέντρωση  των  (ΟΗ)-  είναι  µικρή  τότε  χρειάζεται  αρκετά  υψηλή  
τιµή  εφαρµοζόµενου  ρεύµατος  για  να  σχηµατιστεί  FeO(OH)  ενώ  για  pH =1  η  
συγκέντρωση  των  (ΟΗ)-  είναι  τόσο  µικρή  έτσι  ώστε  δεν  παρατηρείται  
σχηµατισµός  FeO(OH). 

Σε  µια  δεύτερη  αντίδραση  που  µπορεί  να  θεωρηθεί, οφείλεται  ο  
σχηµατισµός  προϊόντων  διάβρωσης  τα  οποία  δεν  είναι  ικανοποιητικά  
προσκολληµένα  στην  επιφάνεια  του  κράµατος. Για  τιµές  1< pH <9  
παρατηρήθηκε  ένα  κίτρινου  χρώµατος  προϊόν  που  µετά  από  χηµική  ανάλυση  
βρέθηκε  ότι  ήταν  FeCl2. Η  αντίδραση  κατά  την  οποία  σχηµατίζεται  FeCl2  είναι  
η:             
 
FeO(OH) + 2HCl → FeCl2 + H2O + (OH)-   (2) 
 
Αυτή  η  αντίδραση  επηρεάζεται  από  τις  συγκεντρώσεις  των  Η+  και  Cl-  στο  
διαβρωτικό  περιβάλλον  καθώς  και  από  τον  σχηµατισµό  του  FeO(OH). Για  
αρχικό  pH =9  και  pH =11  παρατηρήθηκε  ότι  δεν  υπήρχε  κίτρινου  χρώµατος  
προϊόν  διάβρωσης  αν  και  υπήρξε  σχηµατισµός  µεµβράνης. ∆ηλαδή  δεν  
παρατηρήθηκε  σχηµατισµός  FeCl2. Αυτό  συµβαίνει    επειδή  το  pH  είναι  µεγάλο  
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και  έτσι  δεν  υπάρχουν  αρκετά  Η+  για  να  βοηθήσουν  στον  σχηµατισµό  του  
FeCl2. Όταν  το  pH  είναι  1  αν  και  υπάρχουν  αρκετά  Η+, δεν  σχηµατίζεται  FeCl2  
γιατί  όπως  αναφέρθηκε  για  pH =1  δεν  παρατηρείται  σχηµατισµός  FeO(OH)  και  
έτσι  δεν  µπορεί  να  γίνει  η  αντίδραση  σχηµατισµού  του  FeCl2. Κατά  τις  
περιπτώσεις  όπου  σχηµατίζεται  FeCl2, παράγονται  και  ιόντα  (ΟΗ)-. Έτσι  
αυξηµένη  συγκέντρωση  (ΟΗ)-  σηµαίνει  και  αύξηση  του  pH, όπως  πράγµατι  
συµβαίνει  όπως  φαίνεται  στο  σχήµα  4.8. 

Στις  περιπτώσεις  λοιπόν  κατά  τις  οποίες  σχηµατίζεται  FeO(OH), στη  
συνέχεια  έχουµε  µετατροπή  του  FeO(OH)  σε  FeCl2. Όµως  κατά  την  διάρκεια  
αυτής  της  µετατροπής  έχουµε  και  παραγωγή  (ΟΗ)-. Αυτή  η  παραγωγή  (ΟΗ)-  
σηµαίνει  και  αυξηµένη  παραγωγή  FeO(OH)(αντίδραση 1). Έτσι  περισσότερο  
FeO(OH)  σηµαίνει  και  περισσότερο  FeCl2(αντίδραση 2). Κατά  την  δηµιουργία  
όµως  του  FeCl2  έχουµε  και  παραγωγή  (ΟΗ)-  πράγµα  που  σηµαίνει  µείωση  των  
Η+. Οι  αντιδράσεις  συνεχίζουν  να  συµβαίνουν  µέχρι  η  συγκέντρωση  των  Η+  να  
γίνει  τόσο  µικρή, έτσι  ώστε  να  µην  µπορεί  να  γίνει  η  αντίδραση  σχηµατισµού  
του  FeCl2(αφού  σε  αυτήν  την  αντίδραση  χρειάζονται  και  Η+). Όπως  φαίνεται  
στο  σχήµα  4.7  για  pH =3  υπάρχει  µια  αρχική  παθητικοποίηση, µετά  έχουµε  µια  
οξεία  αύξηση  του  ρεύµατος  κατά  την  εφαρµογή  τάσης  ενώ  µετά  το  κράµα  
παθητικοποιείται  ξανά. Η  πρώτη  παθητικοποίηση  µπορεί  να  εξηγηθεί  από  το  
γεγονός  του  αρχικού  σχηµατισµού  του  FeO(OH). Όταν  όµως  το  FeO(OH)  έγινε  
αρκετό  έτσι  ώστε  να  σχηµατιστεί  FeCl2  τότε  παρατηρήθηκε  η  απότοµη  αύξηση  
του  ρεύµατος. Στην  συνέχεια  όταν  η  συγκέντρωση  των  Η+  δεν  ήταν  αρκετή  για  
τον  σχηµατισµό  του  FeCl2, τότε  δηµιουργείται  τόσο  FeO(OH)  όσο  και  Cu2O(σε  
πιο  µεγάλα  ρεύµατα). Έτσι  το  κράµα  παθητικοποιείται  ξανά. 

Άρα  λοιπόν  πρέπει  να  σηµειωθεί  ότι  όσο  το  pH  µειώνεται(διάλυµα  NaCl 
3.5%)  τόσο  το  ρεύµα  διαβρώσεως  αυξάνεται  για  κάθε  εφαρµοζόµενη  ανοδική  
τάση. Επίσης  όσο  το  pH  µειώνεται  τόσο  υψηλότερα  εφαρµοζόµενα  ρεύµατα  
απαιτούνται  για  να  παθητικοποιηθεί  το  κράµα  90/10.        (5)        

 
4.3. Επίδραση της υδροστατικής πιέσεως 
 

Για να µελετηθεί η επίδραση της υδροστατικής πιέσεως στη διάβρωση του 70-30 
Cu-Ni-Fe( C70600,ASTM), έγιναν πειράµατα ανοδικής κκαι καθοδικής πόλωσης 
χρησιµοποιώντας διάλυµα θιαλασσινού νερού µε PH = 8.1. Το διαλυµένο οξυγόνο 
ήταν συγκεντρώσεως 7 ppm. Η θερµοκρασία του διαλύµατος ήταν 20 ºC ενώ µε 
κατάλληλο τρόπο µεταβαλλόταν η τιµή της υδροστατικής πιέσεως. Συγκεκριµένα 
µετρήθηκαν η αντίσταση πόλωσης(Rp), ο ρυθµός διάβρωσης και το δυναµικό 
διάβρωσης σε υδροστατική πιεση 1 atm και 150 atm. Οι δυναµοστατικές µετρήσεις 
της αντίστασης πόλωσης έγιναν µεταβάλλοντας το δυναµικό( � 1.25 
mv,�2.5mv,�5 mV µε ηλεκτρόδιο αναφοράς το Ag-AgCl) και περιµένοντας να 
υπάρξει ισορροπία. 

Στον πίνακα 4.9 φαίνονται τα αποτελέσµατα του πειράµατος. Επίσης στο σχήµα 
4.10 φαίνονται οι καµπύλες ανοδικής και καθοδικής πόλωσης. Φαίνεται  καθαρά ότι 
όχι µόνο δεν αυξάνεται ο ρυθµός διάβρωσης µε την αύξηση της υδροστατικής 
πιέσεως αλλά µειώνεται κιόλας. Θα µπορούσε να πεί κανείς ότι η αύξηση της 
υδροστατικής πίεσης λειτουργεί ώς αναστολέας της διάβρωσης του 70-30 Cu-Ni-Fe. 
Σε πολλά άλλα µέταλλα ο ρυθµός διάβρωσης αυξάνεται µε την αύξηση της 
υδροστατικής πίεσης,όπως για παράδειγµα στον καθαρό χαλκό.   (6) 
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Πίνακας 4.9-Αντίσταση στη διάβρωση του 70-30 Cu-Ni-Fe στους 20 ºC 

Υδροστατική 

πίεση(Atm) 

Rp
-1

 (mA V
-1

 cm
-2

) icor (µΑ cm
-2

) E(mv) 

Ag/AgCl 

1 361 �25 0.500�0.07 -212 
150 327 �5 0.479�0.05 -203 

 
 

 
4.4. Επίδραση του εναλλασσόµενου ρεύµατος 
 

∆ιάβρωση µε την παρoυσία εναλλασσόµενου ρεύµατος ή εναλλασσόµενης τάσης 
είναι πιθανό να συµβεί σε εγκαταστάσεις παραγωγής ατµού που χρησιµοποιούν 
θαλασσινό νερό για ψύξη,σε τµήµατα της µεταλλικής κατασκευής των πλοίων τα 
οποία είναι αγκυροβοληµένα σε λιµάνια και αλλού. Εναλλασσόµενα ρεύµατα 
µπορούν να παραχθούν από ακατάλληλες γειώσεις κυκλωµάτων εναλλασσόµενου 
ρεύµατος που χρησιµοποιούνται για την παροχή ηλεκτρικής ενέργειας από το λιµάνι 
προς στο πλοίο που είναι αγκυροβοληµένο. Για αυτό είναι αναγκαίο να µελετηθεί η 
επίδραση που έχει το εναλλασσόµενο ρεύµα στη διάβρωση των Cu-Ni-Fe. 

Σε αυτή τη µελέτη που θα παρουσιαστεί,χρησιµοποιήθηκε θαλασσινό νερό στο 
οποίο γινόταν παροχή αζώτου για την αποµάκρυνση του διαλυµένου CO2 και του 
διαλυµένου οξυγόνου. Τα δοκίµια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν από 90-10( 
C70600,ASTM). Το θαλασσινό νερό που χρησιµοποιήθηκε,ήταν τεχνητά 
παρασκευασµένο ενώ η αποµάκρυνση του οξυγόνου ήταν επιθυµητή επειδή το 
οξυγόνο(όπως άλλωστε αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο) επιδρά σε πολύ 
σηµαντικό βαθµό στη διάβρωση των χαλκονικελίων. Έτσι εάν υπήρχε οξυγόνο, ίσως 
αυτό δεν άφηνε να φανεί η επίδραση που έχει το εναλλασσόµενο ρεύµα στη 
διάβρωση του 90-10. 
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Ένας αριθµός πειραµάτων έγινε σε διάφορα επίπεδα εφαρµογής της 
εναλλασσόµενης τάσης για χρονικές περιόδους 48 ωρών. Στο σχήµα 4.11 φαίνεται ο 
ρυθµός διάβρωσης σαν συνάρτηση της ηµιτονοειδούς τάσης σε συχνότητα 60 Hz. 
Φαίνεται καθαρά ότι ο ρυθµός διάβρωσης αυξάνεται µε την αύξηση της τάσης. 
Επίσης στο σχήµα 4.12 φαίνεται πως µεταβάλλεται ο ρυθµός διάβρωσης µε τη 
συχνότητα του ρεύµατος στα 1500mV για χρονικό διάστηµα 24 ωρών. Φαίνεται 
καθαρά ότι ο ρυθµός διάβρωσης µειώνεται µε την αύξηση της συχνότητας. Η µείωση 
αυτή είναι µεγάλη για συχνότητες από 5Hz µέχρι 1000 Hz.   (7) 
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4.5. Επίδραση των σουλφιδίων(sulphides) 

 

Σε πολλές περιπτώσεις είναι πιθανό το θαλασσινό νερό στο οποίο είναι 
εκτετεθειµένα τα χαλκονικέλια,να είναι µολυσµένο από σουλφίδια. Τα σουλφίδια 
είναι χηµικές ενώσεις του θείου και συνήθως αυτές οι ουσίες υπάρχουν στο νερό 
λόγω της σήψης των φυκιών,λόγω διαρροής αποβλήτων από βιοµηχανίες στη 
θάλασσα αλλά και λόγω µόλυνσης της θάλασσας µε λάδια και πετρέλαιο. 

Από πολλούς ερευνητές έχει αποδειχθεί ότι τα σουλφίδια αυξάνουν το ρυθµό 
διάβρωσης των χαλκονικελίων στο θαλασσινό νερό τόσο σε στατικές συνθήκες όσο 
και σε συνθήκες κινούµενου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Η πιο πιθανή αιτία για 
αυτό,είναι οι όχι καλές προστετευτικές ιδιότητες της µεµβράνης προϊόντων 
οξείδωσης που σχηµατίζεται στην επιφάνεια του κράµατος σε σύγκριση µε το µη 
µολυσµένο θαλασσινό νερό(βλέπε τρίτο κεφάλαιο). Στο σχήµα 4.13 φαίνεται η 
επίδραση που έχει η συγκέντρωση των σουλφιδίων στο ρυθµό διάβρωσης του 90-
10(C-70600) και του 70-30(C71500) για θαλασσινό νερό το οποίο περιέχει αέρα και 
είναι ανακινούµενο(όχι στατικές συνθήκες). Στο σχήµα 4.14 φαίνεται η επίδραση των 
σουλφιδίων στο δυναµικό διάβρωσης του 90-10 και 70-30 για τις ίδιες συνθήκες του 
σχήµατος 4.13. Στα σχήµατα 4.15 και 4.16 φαίνεται η επίδραση της συγκέντρωσης 
των σουλφιδίων στο 70-30 και 90-10 τόσο στο ρυθµό διάβρωσης (σχήµα 4.15) όσο 
και στο δυναµικό διάβρωσης(σχήµα 4.16). Οι συνθήκες ήταν ίδιες όπως στα σχήµατα 
4.13 και 4.14 µε τη διαφορά ότι τώρα το περιβάλλον είναι στατικό. 
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Ένα πρώτο συµπέρασµα το οποίο µπορεί να εξαχθεί από τα παραπάνω σχήµατα 
είναι ότι σίγουρα τα σουλφίδια αυξάνουν το ρυθµό διάβρωσης σε πολύ σηµαντικό 
βαθµό τόσο για το 90-10 όσο και για το 70-30. Επίσης φαίνεται καθαρά ότι το 70-30 
έχει καλύτερη συµπεριφορά στη διάβρωση(όταν υπάρχουν σουλφίδια στο θαλασσινό 
νερό) από το 90-10 τόσο σε στατικές συνθήκες όσο και σε συνθήκες ανακινούµενου 
διαβρωτικού περιβάλλοντος. Βέβαια υπάρχει µια µεγάλη διαφορά,κυρίως για το 90-
10, σε σχέση µε το ρυθµό διάβρωσης σε στατικές και σε συνθήκες ανακίνησης του 
θαλασσινού νερού. Συγκεκριµένα, ο ρυθµός διάβρωσης είναι κατά πολύ υψηλότερος 
όταν ανακινείται το διαβρωτικό περιβάλλον. Αυτό ενισχύει την άποψη ότι η ολική 
διάβρωση των χαλκονικελίων ελέγχεται από την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου.   
(8) 

Για να µελετηθεί ο επιζήµιος ρόλος που έχουν τα σουλφίδια στην προστατευτική 
µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης των χαλκονικελίων έγιναν πειράµατα 
χρησιµοποιώντας περιστρεφόµενα ηλεκτρόδια δίσκου από 90-10(C-70600). Το 
διαβρωτικό περιβάλλον ήταν διάλυµα NaCl 3.4% κ.β. και η θερµοκρασία ήταν 23±2 
º C. Στο πρώτο πείραµα το διάλυµα NaCl ήταν χωρίς σουλφίδια ενώ περιείχε αέρα 
και ο χρόνος έκθεσης ήταν 23 h ενώ στο δεύτερο πείραµα το διάλυµα NaCl περιείχε 
σουλφίδια συγκέντρωσης 5-8 ppm ενώ δεν περιείχε αέρα. Το PH άλλαζε από 7.0 σε 
7.5 κατά τη διάρκεια του πειράµατος ενώ στο δεύτερο πείραµα ο χρόνος έκθεσης 
ήταν 1 ώρα(χρησιµοποιήθηκαν τα δοκίµια που είχαν διαβρωθεί ελεύθερα κατά τη 
διάρκεια του πρώτου πειράµατος). Η ταχύτητα περιστροφής των ηλεκτροδίων ήταν 
800RPM. 
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Επίσης µετά από τα 2 πειράµατα ελεύθερης διάβρωσης ,κάποια από τα δοκίµια 
που χρησιµοποιήθηκαν ,ξεπλύθηκαν µε απεσταγµένο νερό και έγινε ανοδική και 
καθοδική πόλωση µέσα σε διάλυµα NaCl 3.4%κ.β χωρίς σουλφίδια τόσο µε την 
παρουσία αέρα όσο και µε την απουσία αέρα. Η ταχύτητα περιστροφής του 
ηλεκτροδίου ήταν 500RPM(σε µερικά δοκίµια αφαιρέθηκε µε ταινία το εξωτερικό 
στρώµα). 

Στο τρίτο κεφάλαιο  είχε µελετηθεί η σύσταση της µεµβράνης  προϊόντων 
οξείδωσης σε διάλυµα NaCl χωρίς σουλφίδια. Και στα παραπάνω πειράµατα βγήκαν 
τα ίδια συµπεράσµατα. ∆ηλαδή ότι η µεµβράνη  αποτελείται απο ένα εξωτερικό 
πορώδες στρώµα και ένα εσωτερικό στρώµα το οποίο είναι καλά προσκολληµένο 
στην επιφάνεια του κράµατος. Όταν το διάλυµα περιέχει σουλφίδια τότε  το 
εξωτερικό στρώµα είναι χρώµατος µαύρου ενώ το εσωτερικό στρώµα είναι χρώµατος 
κόκκινου προς καφέ. Στο σχήµα 4.17 δίνονται στοιχεία για τη σύσταση της 
µεµβράνης στην επιφάνεια του 90-10(παρουσία σουλφιδίων). Σύγκριση µεταξύ της 
µεµβράνης (δ/µ χωρίς σουλφίδια) και της µεµβράνης(δ/µ µε σουλφίδια) δείχνει ότι το 
εξωτερικό στρώµα(παρουσία σουλφιδίων) έχει πιο µεγάλο πάχος ενώ το εσωτερικό 
στρώµα είναι λεπτότερο. Όπως αναφέρθηκε,το χρώµα της εξωτερικής µεµβράνης 
είναι µαύρο ενώ τα κύρια στοιχεία που την αποτελούν είναι Cu2S και Cu2(OH)3Cl. 

 
 

 
 
 

Οι καµπύλες πόλωσης που παράχθηκαν χρησιµοποιώντας τα δοκίµια από τα 
οποία είχε αφαιρεθεί το εξωτερικό στρώµα, φαίνονται στο σχήµα 4.18. Από αυτό το 
σχήµα  φαίνεται ότι ο ρυθµός αναγωγής του οξυγόνου είναι µειωµένος σε σύγκριση 
µε τα δοκίµια που δεν είχε αφαιρεθεί η εξωτερική µεµβράνη. Αυτός ο µειωµένος 
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ρυθµός  είναι περίπου ο ίδιος όπως µε τα δοκίµια στα οποία είχε αφαιρεθεί η 
εξωτερική µεµβράνη αλλά το διάλυµα NaCl ήταν χωρίς σουλφίδια. Έτσι από αυτά 
φαίνεται ότι τα σουλφίδια επιδρούν στο εξωτερικό πορώδες στρώµα προϊόντων 
οξείδωσης. 

 
 

 
 
 
 

Όταν επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα µε παλλάδιο,ο ρυθµός αναγωγής του 
οξυγόνου αυξήθηκε όπως περίπου αυξήθηκε και µε την παρουσία σουλφιδίων στο 
εξωτερικό στρώµα. Επειδή το παλλάδιο(όπως έχει αναφερθεί στο τρίτο κεφάλαιο) 
είναι καταλύτης για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου,συµπεραίνεται ότι και τα 
σουλφίδια λειτουργούν ως καταλύτες για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. 
Έτσι µε την παρουσία σουλφιδίων αυξάνεται ο ρυθµός αναγωγής του οξυγόνου και 
έτσι αυξάνεται ο ρυθµός της ολικής διάβρωσης του κράµατος. Επίσης στο σχήµα 4.19 
φαίνεται η διαφορά που υπάρχει στην καθοδική πόλωση όταν δεν υπάρχει αέρας στο 
διάλυµα και όταν υπάρχει αέρας στο διάλυµα. Αυτό  ενισχύει την άποψη ότι το 



 98

οξυγόνο παίζει σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση των χαλκονικελίων(κεφάλαιο τρίτο).   
(9) 

Επίσης στα σχήµατα 4.20 και 4.21 φαίνονται οι ρυθµοί διάβρωσης του 90-10 και 
του 70-30 αντίστοιχα σε συνάρτηση µε την ταχύτητα του θαλασσινού νερού και τη 
συγκέντρωση των σουλφιδίων.    (10) 
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Στον πίνακα 4.22 φαίνεται η επίδραση που έχει η συγκέντρωση των σουλφιδίων 
µέσα σε θαλασσινό νερό στην τοπική διάβρωση διάφορων χαλκονικελίων(localized 
attack) (µέτρια τοπική διάβρωση,µικρή τοπική διάβρωση,καµιά τοπική διάβρωση).  
(11) 

 
Πίνακας4.22 

Συγκέντρωση 
σουλφιδίων (ppm) 

C70600 C72200 C71500 

0 Μέτρια Μέτρια Μέτρια 
2 Μέτρια Μέτρια Μέτρια 
10 Μικρή Μέτρια Μέτρια 
100 Καµιά Μικρή Μικρή 

 
 

4.6. Επίδραση του χλωρίου 

 

Το χλώριο χρησιµοποιείται σαν µια ουσία  η οποία προστίθεται στο θαλασσινό 
νερό για να εµποδιστεί η βιοµόλυνση από διάφορους µικροοργανισµούς (βλέπε 
πέµπτο κεφάλαιο) που υπάρχουν στη θάλασσα. Οι ποσότητες οι οποίες προστίθενται 
είναι περίπου από 0.2 έως 0.5 ppm. Τέτοιες ποσότητες συνήθως δε δηµιουργούν 
πρόβληµα στη διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου. Όµως µεγάλες ποσότητες 
χλωρίου θα µπορούσαν να δηµιουργήσουν προβλήµατα κυρίως λόγω µηχανικής 
διαβρώσεως(εµφάνιση κρατήρων).  (10) 
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Έγιναν πειράµατα για το 90-10(C70600) ελεύθερης διάβρωσης και µέτρησης της 
αντίστασης πόλωσης µέσα σε θαλασσινό νερό το οποίο περιείχε ποσότητες χλωρίου 
µέχρι 5 ppm σε θερµοκρασία 21 ±2 ºC. Τα δοκίµια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν 
ορισµένα µη διαβρωµένα και ορισµένα διαβρωµένα ελεύθερα για ορισµένο χρόνο. 
Επίσης ήταν σε µορφή ορθογωνίου ελάσµατος διαστάσεων 50mm x 30mm x 2mm 
και ήταν πλήρως ανοπτηµένα. 

Συγκεκριµένα για να βρεθεί η επίδραση του χλωρίου στην ανάπτυξη της 
µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης τα δοκίµια εκτέθηκαν σε τεχνητό θαλασσινό νερό 
για 9 εβδοµάδες µε προσθήκη χλωρίου(δοκίµια Α) και δοκίµια τα οποία είχαν αρχικά 
εκτεθεί σε θαλασσινό νερό χωρίς προσθήκη χλωρίου για 6 εβδοµάδες και εν συνεχεία 
έκθεση σε θαλασσινό νερό µε προσθήκη χλωρίου για 9 εβδοµάδες(δοκίµια Β). Η 
µέτρηση του δυναµικού διάβρωσης και της αντίστασης πόλωσης έγινε µε βοηθητικό 
ηλεκτρόδιο αναφοράς το Ag/AgCl. Στο σχήµα 4.23 φαίνεται πως µεταβάλλεται το 
δυναµικό διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης στο διάλυµα για διάφορες 
συγκεντρώσεις χλωρίου γαι τα δοκίµια Α. Στο σχήµα 4.24 φαίνεται πως 
µεταβάλλεται το δυναµικό διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης για 
διάφορες συγκεντρώσεις χλωρίου για τα δοκίµια Β. 

 

 
Σχήµα4.23-δυναµικό διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης για                                           

διάφορες συγκεντρώσεις χλωρίου για το κράµα Α 

 
 
 

Όπως φαίνεται λοιπόν από το σχήµα 4.23 µετά από 100 ώρες έκθεσης περίπου σε 
νερό χωρίς χλώριο,το δυναµικό του δοκιµίου αυξάνει από –190mV σε –70mV. Μετά 
από 400 στις 800 ώρες το δυναµικό φθάνει στα –100mV. Κατά τη διάρκεια της ίδιας 
χρονικής περιόδου έκθεσης σε νερό µε 0.3 έως 0.5 ppm χλωρίου το δυναµικό 
µεταβάλλεται από –60 σε –190mV. Μετά από 800 ώρες το δυναµικό όλων των 
δοκιµίων σταθεροποιείται στα –100mV. Το δοκίµιο που εκτέθηκε σε νερό µε 1ppm 
χλώριο το δυναµικό σταθεροποιείται στα –200mV. Απο το σχήµα 4.24 φαίνεται ότι 
το δυναµικό διάβρωσης µεταβάλλεται µεταξύ των τιµών –250mV έως –25mV και τα 
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δείγµατα που εκτέθηκαν σε νερό µε χαµηλότερη συγκέντρωση χλωρίου 
παρουσιάζουν ένα περισσότερο αρνητικό δυναµικό. 
 

 
Σχήµα4.24-δυναµικό διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης για 

διάφορες συγκεντρώσεις χλωρίου για το κράµα Β 

 
Στα σχήµατα 4.25 και 4.26 φαίνεται πως µεταβάλλεται η αντίσταση πόλωσης RP 

µε το χρόνο έκθεσης για τα δοκίµια Α και τα δοκίµια Β αντίστοιχα. Φαίνεται ότι και 
τα δοκίµια Α και τα δοκίµια Β παρουσιάζουν καλύτερη συµπεριφορά στη διάβρωση 
για συγκεντρώσεις χλωρίου από 0.5 έρως 1 ppm. Αυτές οι συγκεντρώσεις χλωρίου 
δείχνουν να αυξάνουν την αντίσταση πόλωσης σε σύγκριση µε το θαλασσινό νερό 
χωρίς προσθήκη χλωρίου. Όµως οι διαφορές δεν είναι σηµαντικές. 

 
 Σχήµα4.25-αντίσταση πόλωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο για τα δοκίµια Α 
 για διάφορες συγκεντρώσεις χλωρίου 
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              Σχήµα4.26-αντίσταση πόλωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο για τα δοκίµια Β 
              για διάφορες συγκεντρώσεις χλωρίου 
 

 
Στα σχήµατα 4.27 και 4.28 φαίνεται το ρεύµα διάβρώσεως για διάφορες 

συγκεντρώσεις του χλωρίου για τα δοκίµια Α και Β αντίστοιχα σε συνάρτηση µε το 
χρόνο. Όπως φαίνεται,η συγκέντρωση του χλωρίου δε επηρεάζει σε σηµαντικό βαθµό 
το ρυθµό διάβρωσης κάτω από στατικές συνθήκες.    (12) 

 

 
 
 Σχήµα4.27-ρεύµα διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο για το κράµα Α  

 για διάφορες συγκεντρώσεις του χλωρίου 
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 Σχήµα4.28-ρεύµα διάβρωσης σε συνάρτηση µε το χρόνο για το κράµα Β  

 για διάφορες συγκεντρώσεις του χλωρίου 
 
 
 

Στο σχήµα 4.29 φαίνεται πως επηρεάζεται ο ρυθµός διάβρωσης του 70-
30(C71500) από την ταχύτητα του θαλασσινού νερού και τη συγκέντρωση του 
χλωρίου. Η έκθεση των δοκιµίων ήταν για 187 ηµέρες και η µέση θερµοκρασία του 
νερού ήταν 24 ºC. Όπως φαίνεται, για ταχύτητες του νερού µέχρι 3 m/sec δεν έχουµε 
κάποια αύξηση του ρυθµού διάβρωσης. Αντίθετα υπάρχει και µια ελαφρά µείωση του 
ρυθµού διάβρωσης µε την αύξηση της συγκέντρωσης του χλωρίου.    (13) 

 

 
4.7. Επίδραση της αµµωνίας 
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Πολλές φορές εξαιτίας αποσύνθεσης µικροοργανισµών στη θάλασσα αλλά και 
λόγω αποβλήτων από βιοµηχανίες που βρίσκονται κοντά στην ακτή,είναι δυνατόν το 
θαλασσινό νερό να είναι µολυσµένο µε αµµωνία . Η αµµωνία όπως θα δειχθεί 
παρακάτω είναι επιζήµια ως προς τη διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου. 

Το 90-10 (C70600) χρησιµοποιείται όπως έχει ήδη αναφερθεί, σε θερµικούς 
εναλλάκτες και σωληνώσεις συµπυκνωτών. Τέτοιες σωληνώσεις υπάρχουν σε 
εγκαταστάσεις αφαλάτωσης στη Σαουδική Αραβία όπου υπάρχει µεγάλη ανάγκη για 
γλυκό νερό. Έτσι λοιπόν για να µελετηθεί η επίδραση της αµµωνίας στη διάβρωση 
του 90-10 χρησιµοποιήθηκε θαλασσινό νερό από τον Περσικό κόλπο το οποίο είχε 
διάφορες συγκεντρώσεις αµµωνίας. 

Στο σχήµα 4.30 φαίνεται η επίδραση που έχει στο ρυθµό διάβρωσης του 90-10, η 
συγκέντρωση NH4NO3 στο θαλασσινό νερό σε συνάρτηση µε τον αριθµό Reynolds. 
O χρόνος έκθεσης των δειγµάτων ήταν 200 ώρες. Φαίνεται καθαρά ότι για 
συγκέντρωση NH4NO3 8000 mg/l ο ρυθµός διάβρωσης αυξάνει δραµατικά σε 
σύγκριση µε µικρότερες συγκεντρώσεις NH4NO3. Επίσης φαίνεται ότι η αύξηση του 
ρυθµού διάβρωσης είναι πιο δραστική όσο αυξάνει ο αριθµός Reynolds σε σύγκριση 
µε µικρότερες συγκεντρώσεις. Στον πίνακα 4.31 φαίνονται οι ρυθµοί διάβρωσης για 
τις διάφορες συγκεντρώσεις NH4NO3 καθώς και σε τι ταχύτητα αντιστοιχεί ο κάθε 
αριθµός Reynolds.   (14) 
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Πίνακας4.31-Ρυθµοί διάβρωσης του 90-10 για διάφορες συγκεντρώσεις NH4NO3 

και διάφορες ταχύτητες(βλέπε σχήµα 4.30) 

Ταχύτητα(m/sec) Αριθµός 
Reynolds(10

4
) 

Ρυθµός διάβρωσης (mm/year) 

 + 0 

NH4NO3 

+10
-3

 

NH4NO3 

+10
-2

 

NH4NO3 

+10
-1

 

NH4NO3 

1.62 6.1 0.016 0.065 0.164 0.840 
2.37 7.3 0.021 0.062 0.300 1.872 
3.45 8.9 0.022 0.088 0.362 2.897 
4.97 10.6 0.051 0.082 0.670 6.433 

 
 
 
4.8. Επίδραση προσθήκης ferrous sulphate στο διάλυµα θαλασσινού νερού 

 

‘Οπως έχει αναφερθεί στο δεύτερο κεφάλαιο,ο σίδηρος που υπάρχει στα κράµατα 
Cu-Ni-Fe βοηθάει στη δηµιουργία µιας καλύτερης προστατευτικής µεµβράνης στην 
επιφάνεια του κράµατος. Από πολλές µελέτες και πειράµατα που έχουν γίνει,έχει 
αποδειχθεί ότι προσθήκη ιόντων σιδήρου ή ferrous sulphate στο διάλυµα του 
θαλασσινού νερού λειτουργεί ευεργετικά ως προς τη διάβρωση των Cu-Ni-Fe. Στο 
σχήµα 4.32 φαίνεται η επίδραση που έχει στο ρυθµό διάβρωσης του 90-10(C70600),η 
προσθήκη FESO4 τόσο µε την παρουσία σουλφιδίων όσο και µε την απουσία 
σουλφιδίων.      (13) 

 

 
 
 
 
Σηµείωση:  Η αµµωνία,το χλώριο,τα σουλφίδια και τα ιόντα σιδήρου επιδρούν 

σε σηµαντικό βαθµό στη µηχανική διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου. 

Όµως οι επιδράσεις αυτές θα µελετηθούν στο έκτο κεφάλαιο όπου θα αναλυθεί 
λεπτοµερώς η µηχανική διάβρωση των Cu-Ni-Fe.  
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4.9. Επίδραση της ουσίας sodium-diethyl-dithiocarbamate(NaDDTC) 

 

Συνήθως, όπως έχει ήδη αναφερθεί στις προηγούµενες ενότητες, υπάρχουν 
διάφορες ουσίες στο θαλασσινό νερό όπως σουλφίδια,αµµωνία οι οποίες επιδρούν 
στη µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης µε τέτοιο τρόπο έτσι ώστε να µην είναι τόσο 
προστατευτική απέναντι στη διάβρωση σε σύγκριση µε το µη µολυσµένο θαλασσινό 
νερό. Όµως υπάρχουν ορισµένες ουσίες ,οι οποίες επιδρούν στη µεµβράνη και την 
κάνουν να έχει καλύτερες προστατευτικές ιδιότητες. 

Για να µελετηθεί η επίδραση που έχει η ουσία NaDDTC στη διάβρωση του 90-
10(C70600), έγιναν πειράµατα χρησιµοποιώντας ως δοκίµια σωλήνες µε εξωτερική 
διάµετρο 50mm και διαστάσεις 20 χ 20 mm. Τα πειράµατα έγιναν µέσα σε φυσικό 
θαλασσινό νερό θερµοκρασίας 25 ±1 ºC και PH=8.15(νερό από την ακτή της 
Αδριατικής). Για να µελετηθεί η επίδραση της ουσίας αυτής χρησιµοποιήθηκε το 
συγκεκριµένο θαλασσινό νερό χωρίς προσθήκη NaDDTC και θαλασσινό νερό στο 
οποίο είχε γίνει προσθήκη αυτής της ουσίας µε συγκεντρώσεις 8.88 χ 10-4 Μ, 17.8 χ 
10-4 Μ και µε 26.6 χ10-4 Μ. Αρχικά έγινε έκθεση των δοκιµίων στα διαλύµατα για 24 
ώρες. Παρατηρήθηκε ότι η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης που δηµιουργήθηκε στα 
δοκίµια που εκτέθηκαν σε νερό µε NaDDTC ήταν καλά προσκολληµένη στην 
επιφάνεια του κράµατος και είχε κόκκινο προς καφέ χρώµα. 

Στη συνέχεια έγινε βύθιση των ήδη διαβρωµένων δοκιµίων, στα διαλύµατα που 
αναφέρθηκαν προηγουµένως για 45 ώρες(δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος,open 
circuit potential). Στο σχήµα 4.33 φαίνεται η απώλεια βάρους του χαλκού και του 
νικελίου µετρούµενη από τις συγκεντρώσεις των διαλυµένων ιόντων τους στο 
διάλυµα για διάφορες συγκεντρώσεις NaDDTC.  
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Στο σχήµα  4.34 φαίνονται ακριβώς τα ίδια στοιχεία όπως στο σχήµα 4.33 όµως 
τώρα έγινε ανοδική πόλωση γιa 5 ώρες µε δυναµικό –100mV. 

Και από τα δύο σχήµατα φαίνεται καθαρά η ευεργετική επίδραση της ουσίας 
NaDDTC στη διάβρωση του 90-10 µέσα σε θαλασσινό νερό. Συγκεκριµένα, όσο 
αυξάνει η συγκέτρωση του NaDDTC τόσο µειώνεται ο ρυθµός διάβρωσης του 90-10. 
Η πιθανότερη εξήγηση για αυτό είναι ότι η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης έχει 
διαφορετικές ιδιότητες σε σύγκριση µε θαλασσινό νερό χωρίς NaDDTC. ∆ηλαδή 
λειτουργεί πιο προστατευτικά.  (15) 

 

 
 
 

4.10. Επίδραση της benzotriazole(BTAH) σε διάλυµα 3.4% κ.β. NaCl παρουσία 

και απουσία σουλφιδίων 

 

Οπως έχει αναφερθεί στην ενότητα 4.5, η παρουσία σουλφιδίων αυξάνει το ρυθµό 
διάβρωσης των χαλκονικελίων. Για να βρεθεί η επίδραση που έχει η ουσία BTAH 
σαν αναστολέας της διάβρωσης του 90-10(C70600) έγιναν πειράµατα µέτρησης της 
απώλειας βάρους δοκιµίων από 90-10(ορθογώνια ελάσµατα διαστάσεων 2.0 χ 3.0 χ 
0.1cm) µέσα σε διάλυµα NaCl 3.4% κ.β. (µε αέρα) για διάφορες συγκεντρώσεις της 
ουσίας ΒΤΑΗ και παρουσία και απουσία σουλφιδίων. Η θερµοκρασία του 
διαλύµατος ήταν 24±2 ºC. 

Προτού βυθιστεί το κάθε δοκίµιο στο διάλυµα,είχε ξεπλυθεί µε απεσταγµένο 
νερό,είχε στεγνωθεί και είχε ζυγιστεί για να βρεθεί το βάρος του. Αυτό το βάρος που 
βρέθηκε συµβολίζεται µε W1. Τα δοκίµια εκτέθηκαν στο διάλυµα για διάφορες 
χρονικές περιόδους. Μετά την έκθεση στο διάλυµα ξεπλύθηκαν πάλι µε απεσταγµένο 
νερό και στεγνώθηκαν. Ζυγίστηκαν πάλι και το βάρος που βρέθηκε συµβολίζεται µε 
W2. Μετά τη ζύγισή τους τα δοκίµια βυθίστηκαν σε διάλυµα 1Μ H2SO4 για 30 λεπτά 
και έτσι διαλύθηκε η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης στην επιφάνεια του κράµατος. 
Μετά τη βύθισή τους στο διάλυµα H2SO4 το κάθε δοκίµιο ξεπλύθηκε µε απεσταγµένο 
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νερό,στεγνώθηκε και ξαναζυγίστηκε. Το βάρος που βρέθηκε συµβολίζεται µε W3. Η 
απώλεια βάρους του κράµατος ορίζεται ως: ∆Wi(t) = W1 – W3. Το βάρος της 
µεµβράνης ορίζεται ως:∆Wf(t) = W2 – W3. Ο µέσος ρυθµός διάβρωσης του κράµατος 
ορίζεται ως: ∆Wi(t)/t όπου t ο χρόνος έκθεσης στο διάλυµα. 

Στο σχήµα 4.35 φαίνεται η µεταβολή του ∆Wi(t) σε συνάρτηση µε το χρόνο 
έκθεσης στο διάλυµα NaCl χωρίς σουλφίδια και µε την προσθήκη 5 χ 10-4 Μ ΒΤΑΗ. 
Στο σχήµα 4.36 φαίνεται η µεταβολή του ∆Wi(t) σε διάλυµα το οποίο περιέχει 
σουλφίδια και για διάφορες συγκεντρώσεις ΒΤΑΗ,(οι λεπτοµέρειες φαίνονται στο 
σχήµα). Στα σχήµατα 4.37 και 4.38 φαίνεται πως µεταβάλλεται ο µέσος ρυθµός 
διάβρωσης για τις συνθήκες των σχηµάτων 4.35 και 4.36. Στα σχήµατα 4.39 και 4.40 
φαίνεται πως µεταβάλλεται το ∆Wf(t) σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης στο 
διάλυµα(λεπτοµέρειες στο σχήµα). 
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Απο τα παραπάνω σχήµατα φαίνεται καθαρά ότι όσο η συγκέντρωση της ουσίας 
ΒΤΑΗ αυξάνει τόσο το ∆Wi(t) µειώνεται. Γαι συγκεντρώσεις ΒΤΑΗ � 10-3 απουσία 
ιόντων σουλφιδίου το ∆Wi(t) παίρνει µηδενικές τιµές πράγµα που σηµαίνει ότι το 90-
10 δεν διαβρώνεται καθόλου. Επίσης για τις ίδιες συγκεντρώσεις ΒΤΑΗ και ίδιο 
χρόνο έκθεσης το ∆Wi(t) παρουσία σουλφιδίων παίρνει µεγαλύτερες τιµές σε 
σύγκριση µε τα διαλύµατα που δεν είχαν σουλφίδια. Αυτό δείχνει ότι η παρουσία 
σουλφιδίων µειώνει την ευεργετική δράση της ΒΤΑΗ στη διάβρωση του κράµατος. 
Το βάρος της µεµβράνης αυξάνει µε το χρόνο έκθεσης για συγκεκριµένη 
συγκέντρωση ΒΤΑΗ. Όσο η συγκέντρωση της ΒΤΑΗ αυξάνει τόσο το βάρος της 
µεµβράνης και ο ρυθµός διάβρωσης µειώνονται τόσο σε διάλυµα µε σουλφίδια όσο 
και σε διάλυµα χωρίς σουλφίδια. Αυτό δείχνει ότι η παρουσία της ουσίας ΒΤΑΗ 
βελτιώνει τις προστατευτικές ιδιότητες της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης. 

Η ικανότητα προστασίας P(σε ποσοστό %) της ουσίας ΒΤΑΗ στη διάβρωση του 

90-10 µπορεί να οριστεί από τη σχέση : 100
1
2

1 ×
∆

∆
−

W

W   όπου το ∆W1 και ∆W2 

αντιπροσωπεύουν την απώλεια βάρους απουσία και παρουσία της ουσίας ΒΤΑΗ 
αντίστοιχα. Στα σχήµατα 4.41 και 4.42 απεικονίζεται τρισδιάστατα η µεταβολή του P 
σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης σε διάλυµα 3.4% κ.β. NaCl χωρίς σουλφίδια και 
στο ίδιο διάλυµα µε συγκέντρωση σουλφιδίων ίση µε 2 ppm αντίστοιχα, για διάφορες 
συγκεντρώσεις ΒΤΑΗ  (16) 
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ΠΕΜΠΤΟ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

ΒΙΟΜΟΛΥΝΣΗ-ΜΙΚΡΟΒΙΑΚΗ ∆ΙΑΒΡΩΣΗ 

 

 

5.1. Γενικά για τη βιοµόλυνση των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

 

Η θαλάσσια βιοµόλυνση συµβαίνει σε ανοικτά νερά,κολπίσκους και ποταµούς. 
Είναι σύνηθες φαινόµενο να υπάρχουν θαλάσσιοι οργανισµοί πάνω σε γάστρες 
πλοίων,πλατφόρµες εξόρυξης πετρελαίου,ακόµα και σε σωληνώσεις συµπυκνωτών. 
Η βιοµόλυνση είναι πιο εύκολο να γίνει µεγαλύτερης έκτασης όταν υπάρχουν 
συνθήκες σχετικά υψηλής θερµοκρασίας και χαµηλής ταχύτητας ( << 1m/sec) του 
θαλασσινού νερού. Για ταχύτητες µεγαλύτερες απο 1m/sec είναι δύσκολο να 
επικαθήσουν στις επιφάνειες των κραµάτων θαλάσσιοι µικροοργανισµοί. Υπάρχουν 
διάφοροι θαλάσσιοι οργανισµοί οι οποίοι µπορεί να προκαλέσουν βιοµόλυνση. Οι 
κυριότεροι είναι οι εξής: θαλάσσια φυτά-φύκια,θαλάσσιες ανεµώνες,πεταλίδες,µύδια 
,στρείδια. Σε θαλάσσιες κατασκεύες από χάλυβα, τιτάνιο και αλουµίνιο η βιοµόλυνση 
µπορεί να αποδειχθεί επιζήµια σε τέτοιο βαθµό έτσι ώστε να µπλοκάρουν ακόµα και 
συστήµατα σωληνώσεων. Μηχανικοί καθαρισµοί επιβάλονται ανά τακτά χρονικά 
διαστήµατα. Πολλές φορές ως εναλλακτική λύση προτείνεται η επικάλυψη της 
επιφάνειας του χάλυβα µε επιστρώµατα που εµποδίζουν την βιοµόλυνση. 

Όµως τα κράµατα του χαλκού(και τα κράµατα χαλκού-νικελίου) έχουν εξαιρετική 
αντίσταση στη βιοµόλυνση και αυτό είναι ένα από τα κυριότερα πλεονεκτήµατά τους. 
Ο Effird κατά τη διάρκεια πειραµάτων χρονικής διάρκειας 14 χρόνων(βλέπε τρίτο 
κεφάλαιο,ενότητα 3.1) εκτός από τις µετρήσεις του ρυθµού διάβρωσης στο 90-10 και 
70-30,εξέτασε και την επίδραση που έχει η βιοµόλυνση στα κράµατα αυτά. Τόσο το 
90-10 όσο και το 70-30 έδειξαν µικρή επίδραση της βιοµόλυνσης και σε στάσιµο 
θαλασσινό νερό και σε ρέον θαλασσινό νερό και σε καταστάσεις παλίρροιας. 
Συγκεκριµένα στο στάσιµο νερό στην επιφάνεια αυτών των κραµάτων 
αναπτύχθηκαν: serpula, anomia,serpia,µικρές πεταλίδες και crisia bryozoa. Για ρέον 
θαλασσινό νερό αναπτύχθηκαν πεταλίδες,anomia,serpia(σε ασήµαντες ποσότητες 
όµως) ενώ στις καταστάσεις παλίρροιας αναπτύχθηκαν serpulids,µικρές πεταλίδες και 
µερικά µύδια και στρείδια(µερικοί θαλάσσιοι οργανισµοί παρουσιάζονται µε την 
Λατινική ονοµασία τους γιατί έτσι υπάρχει ευκολότερη κατανόηση του κάθε είδους).  
(1) 

 
5.2. Μελέτη της βιοµόλυνσης στα κράµατα 70-30 και 90-10 µέσα από πειράµατα 

χρονικής διάρκειας 5 ετών 

 

Έγιναν πειράµατα από τον Effird για πέντε χρόνια έκθεσης των κραµάτων 
C70600 και C71500 στο θαλασσινό νερό. Η τοποθεσία των πειραµάτων ήταν στο 
“LaQue Center for corrosion Technology” στο Wrightsville στις ακτές της Βόρειας 
Καρολίνας (U.S.A.). Το εργαστήριο βρίσκεται σε ένα κανάλι προστατευµένο από τα 
κύµατα της θάλασσας στον Ατλαντικό ωκεανό. Επίσης υπάρχουν κανονικές 
καταστάσεις παλίρροιας µε εύρος τεσσάρων ποδιών. Έτσι η επίδραση της ταχύτητας 
του θαλασσινού νερού πάνω στη βιοµόλυνση µειώνεται σε µεγάλο βαθµό(τα κύµατα 
και οι έντονες παλιρροιακές καταστάσεις θα µπορούσαν να εµποδίσουν την 
επικάθηση των θαλασσίων οργανισµών πάνω στην επιφάνεια των κραµάτων). Στον 
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πίνακα 5.1 φαίνεται το είδος των θαλασσίων οργανισµών που υπάρχει κάθε µήνα στο 
Wrightsville. 

 
Πίνακας 5.1-θαλάσσιοι οργανισµοί στις ακτές του Wrightsvile για κάθε µήνα του           

έτους 

 
 
 
 

Στα πειράµατα που έγιναν χρησιµοποιήθηκαν δοκίµια χάλυβα,αλουµινίου 
,χαλκού και κραµάτων χαλκού-νικελίου 90-10(C70600) και 70-30(C71500). Εδώ 
όµως θα εµφανιστούν τα αποτελέσµατα των πειραµάτων για τα Cu-Ni-Fe. 

Στο πρώτο πείραµα τα δοκίµια που χρησιµοποιήθηκαν ήταν κατάλληλα 
τοποθετηµένα σε σχάρα από κράµα χαλκού-νικελίου monel 400. Η σύνδεση των 
δοκιµίων από 90-10 και 70-30 µε τη σχάρα έγινε µε χρησιµοποίηση βιδών από Monel 
400 κράµα χαλκού-νικελίου. Στη συνέχεια η σχάρα µε τα δοκίµια τοποθετήθηκαν σε 
πλωτή δεξαµενή µε σταθερό βύθισµα περίπου 18 ίντσες για όλα τα δοκίµια. Μετά 
από 3,9,18,36,48 και 60 µήνες τα δοκίµια φωτογραφιζόντουσαν για να υπάρχει 
οπτική παρατήρηση της βιοµόλυνσης σε κάθε χρονική περίοδο. 

Το δεύτερο πείραµα έγινε για να µελετηθεί η επίδραση της διάβρωσης του 90-10 
στη βιοµόλυνση παρακείµενων µη τοξικών υλικών. Συγκεκριµένα δύο δoκίµια από 
90-10(ελάσµατα 4�� x 12��) που χρησιµοποιήθηκαν στο πρώτο πείρασµα,καθαρίστηκαν και η 
επιφάνεια του µισού µήκους τους βάφτηκε µε άσπρο βινυλικό επίστρωµα(white vinyl 
paint). Η όλη διαδικασία έγινε όπως στο πρώτο πείραµα µόνο που τώρα ο χρόνος 
έκθεσης ήταν 1,3,7,10 και 24 εβδοµάδες. Σε κάθε χρονική περίοδο τα δοκίµια 
φωτογραφιζόντουσαν. 

Το τρίτο πείραµα έγινε για να µελετηθεί η επίδραση της έκθεσης της ισάλου 
γραµµής των δοκιµίων στο θαλασσινό νερό στη βιοµόλυνση του 90-10 και 70-30. Τα 
δοκίµια ήταν από έλασµα  4�� χ 18�� και τοποθετήθηκαν σε πλωτή δεξαµενή 12�� κάτω 
από το νερό. Η έκθεση των δοκιµίων στο θαλασσινό νερό έγινε από τον Απρίλιο και 
µετά έτσι ώστε η βιοµόλυνση να είναι όσο πιο µεγάλη γίνεται(βλέπε πίνακα 5.1). 

Στις φωτογραφίες 5.2 ,5.3 ,5.4 ,5.5 ,5.6 ,5.7 φαίνεται η βιοµόλυνση που υπάρχει 
στην επιφάνεια των δοκιµίων από 90-10 για 3,9,18,36,48 και 60 µήνες 
αντίστοιχα(πρώτο πείραµα). 

Στις φωτογραφίες 5.8 ,5.9 ,5.10  ,5.11 ,5.12 ,5.13 φαίνεται η βιοµόλυνση που 
υπάρχει στην επιφάνεια των δοκιµίων από 70-30 για 3,9,18,36,48 και 60 µήνες 
αντίστοιχα(πρώτο πείραµα) 



 115

Όπως φαίνεται από τις φωτογραφίες του 90-10, για τους 3 και 9 µήνες έκθεσης 
στο θαλασσινό νερό δεν υπάρχει σχεδόν καµιά προσκόλληση θαλασσίων οργανισµών 
στην επιφάνεια του κράµατος. Το χρώµα της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης είναι 
καφέ. Μετά από 18 µήνες έκθεσης υπάρχει µια πολύ µικρή βιοµόλυνση. Μετά από 36 
µήνες όµως υπάρχουν µικρές ποσότητες απο serpulid και µερικά filamentous bryozoa 
πάνω στα serpulid. Μετά από 48 µήνες τα serpulid έχου εξαπλωθεί στην επιφάνεια 
του δοκιµίου µε filamentous bryozoan και tunicate και encrusting bryozoa. Στους 60 µήνες 
έκθεσης, η βιοµόλυνση(tunicates,bryozoa,serpulids) έχει εξαπλωθεί περίπου στο 70% 
της επιφάνειας του δοκιµίου. 

 
Φωτογραφίες πρώτου πειράµατος για το κράµα 90-10 
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Φωτογραφίες πρώτου πειράµατος για το κράµα 70-30 
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Από τις φωτογραφίες του 70-30 φαίνεται ότι για τους 18 µήνες έκθεσης το χρώµα 
της µεµβράνης ήταν καφέ και µια γλοιώδης(slime) ουσία είχε καλύψει την επιφάνεια. 
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Στους 36 µήνες έκθεσης, υπήρχε ανάπτυξη serpulid µε filamentous bryozoan και 
tunicate πάνω στα serpulid. Στους 48 µήνες  το serpulid είχε εξαπλωθεί µε 
filamentous bryozoan και tunicate. Επίσης όπως και στο 90-10, υπήρχε encrusting 
bryozoa στην επιφάνεια. Μετά από 60 µήνες έκθεσης, οι συγκεκριµένοι θαλάσσιοι 
οργανισµοί είχαν καλύψει το 60% της επιφάνειας του δοκιµίου. 

Στις φωτογραφίες 5.14 ,5.15 ,5.16 ,5.17 ,5.18 φαίνεται η επίδραση που έχει η 
διάβρωση του 90-10 στο µη τοξικό βινυλικό επίστρωµα για χρόνους έκθεσης 1,3,7,10 
και 24 εβδοµάδες αντίστοιχα. Όπως φαίνεται, η διάβρωση του 90-10 δεν επηρεάζει 
την παρακείµενη επιφάνεια του βινυλικού επιστρώµατος. ∆ηλαδή ουσιαστικά η 
παρουσία ιόντων χαλκού στο θαλασσινό νερό(από την διάβρωση του 90-10) δεν 
επηρεάζει και δεν προστατεύει το βινυλικό επίστρωµα από την βιοµόλυνση γιατί 
όπως φαίνεται όσο αυξάνεται ο χρόνος έκθεσης τόσο αυξάνεται η βιοµόλυνση του 
βινυλικού επιστρώµατος(η µισή κάτω επιφάνεια των φωτογραφιών). 

Στις φωτογραφίες 5.19 και 5.20 φαίνεται η βιοµόλυνση που εµφανίζεται στα 
κράµατα 90-10 και 70-30 αντίστοιχα ,για το τρίτο πείραµα και για χρόνο έκθεσης 4 
µήνες(ίσαλος γραµµή). Όπως φαίνεται, στην επιφάνεια των δοκιµίων υπάρχει µόνο 
µια µαύρη γλοιώδης ουσία(slime)    (2) 
Φωτογραφίες δεύτερου πειράµατος 
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Φωτογραφίες τρίτου πειράµατος 
 

 
 

 

 
5.2.1. Συµπεράσµατα-εξήγηση της αντίστασης των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

στην βιοµόλυνση 

 

- Η αντίσταση στην βιοµόλυνση των κραµάτων χαλκού-νικελίου δεν οφείλεται 
στην απελευθέρωση ιόντων χαλκού στο θαλασσινό νερό. Όπως είναι γνωστό,τα ιόντα 
χαλκού είναι τοξικά για τους θαλάσσιους οργανισµούς. Εάν συνέβαινε κάτι τέτοιο 
τότε θα έπρεπε κατά τη διάρκεια του δεύτερου πειράµατος η µη τοξική επιφάνεια µε 
το βινυλικό επίστρωµα να είχε προστατευτεί λόγω της διάβρωσης και της 
απελευθέρωσης ιόντων χαλκού από την επιφάνεια του 90-10 προς το θαλασσινό 
νερό. Κάτι τέτοιο όµως δεν συνέβει και η επιφάνεια του βινυλικού επιστρώµατος 
καλύφθηκε γρήγορα µε θαλάσσιους οργανισµούς. 

Όπως έχει αναφερθεί στο τρίτο κεφάλαιο,η πρώτη ένωση που σχηµατίζεται λόγω 
της οξείδωσης των κραµάτων χαλκού-νικελίου είναι το Cu2O. Το Cu2O είναι πολύ 
τοξικό για τους θαλάσσιους οργανισµούς. Στη συνέχεια σχηµατίζεται Cu2(OH)3Cl το 
οποίο δεν είναι τόσο τοξικό όσο το Cu2O µε αποτέλεσµα η επιφάνεια των κραµάτων 
να καλύπτεται από οστρακόδερµα. Μετά όταν αφαιρείται το εξωτερικό στρώµα  
προϊόντων διαβρώσεως µαζί µε τους θαλάσσιους οργανισµούς,παραµένει το 
εσωτερικό στρώµα το οποίο περιέχει µεγαλύτερες ποσότητες Cu2O(βλέπε τρίτο 
κεφάλαιο) και έτσι το κράµα χαλκού-νικελίου γίνεται πάλι εξαιρετικά ανθεκτικό στην 
βιοµόλυνση. Αυτό σηµαίνει ότι το εσωτερικό στρώµα της µεµβράνης προϊόντων 
διαβρώσεως παίζει σηµαντικό ρόλο στην αντίσταση στην βιοµόλυνση των κραµάτων 
χαλκού-νικελίου. Αντίθετα, η απελευθέρωση ιόντων χαλκού στο θαλασσινό νερό δεν 
είναι η αιτία για την τοξικότητα των κραµάτων αυτών απέναντι στους θαλάσσιους 
οργανισµούς. Στο σχήµα 5.21 φαίνεται πως γίνεται η επικάθηση των θαλάσσιων 
οργανισµών στην επιφάνεια του κράµατος. 
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I. Αρχικός σχηµατισµός Cu2O στην επιφάνεια του κράµατος 

II. Σχηµατισµός Cu2(OH)3Cl 
III. Επικάθηση θαλάσσιων οργανισµών 
IV. Η αποµάκρυνση των θαλάσσιων οργανισµών αφήνει το εσωτερικό 

στρώµα(µε Cu2O) άθικτο 
 
 
 
-Η αντίσταση στη βιοµόλυνση των 90-10 και 70-30 είναι περίπου η ίδια όπως 

φαίνεται από τα πειράµατα 
-Τα κράµατα χαλκού-νικελίου έχουν υψηλή αντίσταση στη βιοµόλυνση για την 

ίσαλο γραµµή στο θαλασσινό νερό     (2) 
-Από άλλα πειράµατα που έχουν γίνει έχει αποδειχθεί ότι τα κράµατα χαλκού-

νικελίου που διαβρώνονται ελεύθερα µέσα στο θαλασσινό νερό έχουν υψηλότερη 
αντίσταση στην βιοµόλυνση σε σύγκριση µε αυτά που προστατεύονται καθοδικά. 
Όµως και στα κράµατα που προστατέυονται καθοδικά,η αντίσταση στη βιοµόλυνση 
είναι καλή. Επίσης σε σύγκριση µε τον χάλυβα τα κραµατα χαλκού-νικελίου έχουν 
σηµαντικά υψηλότερη αντίσταση στη βιοµόλυνση όπως άλλωστε συµβαίνει και µε 
τους ρυθµούς διάβρωσης.     (1) 
 
 
 
 
5.3. Βιολογική-µικροβιακή διάβρωση 

 

Οι ελάχιστες έρευνες που έχουν γίνει και η αδυναµία κατανόησης του 
µηχανισµού της µικροβιακής διάβρωσης είχε ως αποτέλεσµα την ανάπτυξη πολλών 
θεωριών που οδήγησαν σε διαφωνίες ακόµα και για τον ορισµό του φαινοµένου. 
Αρχικά χρησιµοποιήθηκε ο όρος Microbiologically Induced 
Corrosion(Μικροβιολογικά προκληθείσα ∆ιάβρωση) και αναφέρεται σε διάβρωση 
που ξεκίνησε από βακτήρια ή µύκητες . Ωστόσο ο όρος υπαινίσσεται ότι το 
φαινόµενο δεν θα άρχιζε εάν απουσίαζαν τα βακτήρια. Αυτό οδήγησε στην 
τροποποίηση του όρου σε Microbiologically Influenced Corrosion (MIC) 
(Μικροβιολογικά Επηρεαζόµενη ∆ιάβρωση) και υπονοεί πως η παρουσία 
µικροοργανισµών αυξάνει την ταχύτητα,καθώς και τη σοβαρότητα του φαινοµένου 
της διάβρωσης ,η οποία θα  συνέβαινε ούτως ή άλλως. Τα τελευταία χρόνια έχει 
καθιερωθεί ο όρος Biological Corrosion (Βιολογική ∆ιάβρωση). 

Οι επικαθήσεις στις µεταλλικές επιφάνειες, είτε είναι οργανικές είτε όχι,αυξάνουν 
την τάση για τοπική διάβρωση στις περισσότερες περιπτώσεις. Όταν οι επικαθήσεις 
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είναι πλούσιες σε βακτήρια,παρατηρείται σηµαντικά µεγαλύτερος βαθµός διάβρωσης 
σε σχέση µε τις «αδρανείς» επικαθήσεις. Από παρατηρήσεις διαπιστώθηκε πως η 
βιολογική διάβρωση προκαλεί ταχεία και σοβαρή(µε βελονισµούς) διάβρωση σε 
ανθρακούχους χάλυβες,σε ανοξείδωτους χάλυβες τύπου 300,στο χαλκό και τα 
κράµατά του,στο νικέλιο και τα κράµατά του,στο χυτοσίδηρο,το αλουµίνιο καθώς και 
το τσιµέντο. Ανάλογα µε το µηχανισµό της διάβρωσης,συναντώνται διάφορα 
βακτήρια µε πιο συνηθισµένα αυτά που ανάγουν το θείο(sulfate reducing bacteria 
,SRB), µε πιο κοινό το Desulfovibrio Desulfuricans. 

Η πολυκλοκότητα του φαινοµένου έχει καταστήσει την εργαστηριακή έρευνα 
δαπανηρή και χρονοβόρα καθώς οι µηχανισµοί δράσης και οι παράγοντες που τους 
επηρεάζουν δεν µπορούν να αποµονωθούν εύκολα. Η διάβρωση σε φυσικό 
θαλασσινό νερό είναι εντονότερη από αυτήν που εµφανίζεται σε εργαστήριο µε 
τεχνητό θαλασσινό νερό. Ακόµα και τα αποτελέσµατα µιας επιτόπου µελέτης 
διαφέρουν. Έτσι καθίσταται εξαιρετικά δύσκολη η γενίκευση των συµπερασµάτων 
µιας έρευνας.   (3) 

5.3.1. Πειράµατα σε φυσικό και τεχνητό θαλασσινό νερό 

 

Για να µελετηθεί η διαφορά που υπάρχει στους µηχανισµούς διάβρωσης λόγω της 
ύπαρξης µικροοργανισµών,έγιναν πειράµατα σε αρκετά κράµατα και κράµατα 
χαλκού-νικελίου τόσο σε φυσικό όσο και σε τεχνητό θαλασσινό νερό. Τα κράµατα 
χαλκού που εξετάστηκαν ήταν το 90-10(C70600) και το 70-30(C71500). Για τη 
µέτρηση των ρυθµών διάβρωσης χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της απώλειας βάρους. 
Το φυσικό θαλασσινό νερό που εκτέθηκαν τα δοκίµια,ήταν απο το λιµάνι Hueneme 
της Καλιφόρνιας(U.S.A.) (Naval Civil Engineering Laboratory).  

Στα σχήµατα 5.22 και 5.23 φαίνεται πως µεταβάλλεται ο ρυθµός της διάβρωσης 
του 90-10 και του 70-30 αντίστοιχα σε συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης τόσο στο 
φυσικό (NS) όσο και στο τεχνητό θαλασσινό νερό(AS). Μετά από ανάλυση των 
αποτελεσµάτων από την ίδια µέθοδο,στα σχήµατα 5.24 και 5,25 φαίνεται πως 
µεταβάλλεται ο λογάριθµος του ρυθµού διάβρωσης του 90-10 και 70-30 αντίστοιχα 
µε το λογάριθµο του χρόνου έκθεσης, τόσο στο φυσικό όσο και στο τεχνητό 
θαλασσινό νερό. Από όλα αυτά τα σχήµατα φαίνεται καθαρά ότι υπάρχουν πιο 
υψηλοί ρυθµοί διάβρωσης των δοκιµίων από 90-10 και 70-30 στο φυσικό θαλασσινό 
νερό σε σύγκριση µε το τεχνητό. Πιθανολογείται ότι αυτή η διαφορά οφείλεται στην 
ύπαρξη µικροοργανισµών-βακτηρίων στο φυσικό θαλασσινό νερό. 
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Επίσης εξετάστηκε και η επιφάνεια του 90-10 και 70-30 µε τις µεθόδους ESEM 

και EDS. Η εξέταση αυτή έγινε µετά από διάφορες χρονικές περιόδους ελεύθερης 
διάβρωσης στο φυσικό και στο τεχνητό θαλασσινό νερό. Η εξέταση αφορούσε την 
επιφάνεια όταν δεν είχε αφαιρεθεί η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης και την 
επιφάνεια όπου είχε αφαιρεθεί η προστατευτική µεµβράνη. Στις φωτογραφίες 5.26 
και 5.27 φαίνεται ότι µετά από 1 µήνα έκθεσης στο φυσικό θαλασσινό νερό,η 
επιφάνεια του 70-30 έχει καλυφθεί από µια καφέ µεµβράνη. Στη φωτογραφία 5.27 
φαίνεται η βιοµεµβράνη(biofilm) του 70-30 µε τους µικροοργανισµούς στην 
επιφάνεια. Όσο αυξάνει ο χρόνος έκθεσης, η µεµβράνη αλλάζει µορφή και οι 
διάφορες επικαθήσεις αυξάνουν. Στις φωτογραφίες 5.28 και 5.29 φαίνεται η 
επιφάνεια του 90-10 και του 70-30 αντίστοιχα µετά από 3 µήνες έκθεσης στο φυσικό 
θαλασσινό νερό και µετά την αφαίρεση της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης. Στις 
φωτογραφίες 5.30 και 5.31 φαίνονται σηµάδια τοπικής διάβρωσης και 
περικρυσταλλικής διάβρωσης(intergranural corrosion) αντίστοιχα µετά την αφαίρεση 
της µεµβράνης. Στον πίνακα 5.32 φαίνεται η ανάλυση που έχει γίνει µε τη µέθοδο 
EDS. Από τον πίνακα αυτό φαίνεται ότι υπάρχει εκλεκτική διάλυση του 
νικελίου(denickelification) για το 70-30 µετά τους 2 και 3 µήνες ελεύθερης 
διάβρωσης στο φυσικό θαλασσινό νερό. Όµως δεν παρατηρήθηκε περικρυσταλλική 
διάβρωση στο 90-10 ενώ υπάρχει προτιµητή διάλυση του νικελίου και του σιδήρου 
µετά από 2 µήνες ελεύθερης διάβρωσης. Πρέπει εδώ να δοθεί έµφαση στο γεγονός 
ότι δεν παρατηρήθηκε ούτε περικρυσταλλική διάβρωση ούτε εκλεκτική διάλυση του 
νικελίου όταν το διάλυµα έκθεσης των δοκιµίων ήταν το τεχνητό θαλασσινό νερό. 

Συµπαιραίνεται ότι στο φυσικό θαλασσινό νερό,παράχθηκαν σουλφίδια(sulfides)λόγω των 
µικροοργανισµών που πιθανόν υπήρχαν. Έτσι οι ρυθµοί διάβρωσης των 70-30 και 
90-10 είναι πιο υψηλοί όταν το διάλυµα στο οποίο διαβρώνονται τα κράµατα είναι το 
φυσικό θαλασσινό νερό(βλέπε τέταρτο κεφάλαιο). Επίσης βακτήρια που πιθανώς 
υπήρχαν ,προκάλεσαν την εκλεκτική διάβρωση των ορίων των κόκκων(grain 
boundaries) και έτσι την περικρυσταλλική διάβρωση του 70-30. Το ότι δεν υπάρχει 
περικρυσταλλική διάβρωση για το 90-10 ίσως έχει σχέση µε το χαµηλότερο ποσοστό 
νικελίου σε σχέση µε το 70-30.   (4) 
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5.3.2.  Μηχανισµός δράσης των βακτηρίων και µικροβίων στη διάβρωση των 

χαλκονικελίων 

 

 
Είναι γνωστό ότι τα κράµατα χαλκού-νικελίου χρησιµοποιούνται για πάνω από 

µισό αιώνα σε σωληνώσεις ψυκτικών εγκαταστάσεων(µε ψυκτικό µέσο το θαλασσινό 
νερό). Έχουν επίσης εξηγηθεί οι πολύ καλές προστατευτικές ιδιότητες της µεβράνης 
προϊόντων οξείδωσης που σχηµατίζεται όταν τα κράµατα χαλκού-νικελίου 
διαβρώνονται σε καθαρό θαλασσινό νερό. Όµως η αλήθεια είναι ότι ποτέ το 
θαλασσινό νερό δεν θα είναι καθαρό και συνεπώς υπάρχουν και άλλοι παράγοντες 
που επηρεάζουν. Ένας από αυτούς τους παράγοντες είναι τα βακτήρια και τα 
µικρόβια. 

Η κύρια επίδραση των µικροοργανισµών κάτω από αερόβιες συνθήκες ,είναι να 
αυξάνεται η πιθανότητα για να ξεκινήσει τοπική διάβρωση παρά για να αυξηθεί ο 
ρυθµός διάβρωσης. Έτσι οι µικροοργανισµοί δηµιουργούν τις κατάλληλες συνθήκες 
για διάβρωση µε βελονισµούς(pitting corrosion) ή δηµιουργία χαραγών(crevice) στην 
επιφάνεια του κράµατος. 

Κάτω απο αναερόβιες(anaerobic) συνθήκες παρατηρείται M.I.C όταν µε κάποιο 
µηχανισµό αποµακρύνονται τα προϊόντα οξείδωσης από την επιφάνεια του κράµατος 
ή µετασχηµατίζονται(µεταβολή από στατικές συνθήκες σε συνθήκες κινούµενου 
διαβρωτικού περιβάλλοντος ή από αναερόβιες σε αερόβιες συνθήκες). Τα πιο γνωστά 
αναερόβια βακτήρια είναι τα θειοαναγωγικά βακτήρια(sulfate reducing 
bacteria,SRB). Αυτού του είδους τα βακτήρια χρησιµοποιούν άλατα του θείου σαν 
τελικό αποδοχέα ηλεκτρονίων στην αναπνοή τους όταν δεν υπάρχει οξυγόνο. Κατά  
τη διάρκεια του σχηµατισµού της βιοµεµβράνης,εάν ο ρυθµός της αεροβικής 
αναπνοής τους είναι µεγαλύτερος από το ρυθµό διάχυσης του οξυγόνου,τότε οι 
συνθήκες γίνονται αναερόβιες και έτσι παράγονται σουλφίδια(βλέπε τέταρτο 
κεφάλαιο) εξαιτίας της παρουσίας των SRB(τα οποία αναπνέουν µε άλατα του θείου 
απουσία οξυγόνου). Το οριακό πάχος της βιοµεµβράνης που απαιτείται για να 
δηµιουργηθούν αναερόβιες συνθήκες εξαρτάται από τη διαθεσιµότητα του οξυγόνου 
και τον ρυθµό αναπνοής των βακτηρίων.   (5) 

Από πειράµατα που έγιναν στο 70-30(C71500) τόσο σε θαλασσινό νερό χωρίς 
SRB όσο και σε θαλασσινό νερό παρουσία SRB(και στις δύο περιπτώσεις το διάλυµα 
ήταν χωρίς οξυγόνο),παρατηρήθηκε ότι η παρουσία των SRB αυξάνει το ρυθµό 
διάβρωσης του κράµατος µε ένα συντελεστή που πλησιάζει το 10. Συγκεκριµένα 
υποτέθηκε ότι η παραγωγή H2S εξαιτίας της παρουσίας των SRB, µειώνει το 
δυναµικό της ανοδικής αντίδρασης και η παραγωγή υδρογόνου γίνεται η πιθανή 
καθοδική αντίδραση. Η ανοδική αντίδραση (παρουσία σουλφιδίων) είναι η εξής:  
2Cu + S-2 → Cu2S + 2e-. Εξαιτίας της δηµιουργίας Cu2S, η µεµβράνη προϊόντων 
οξείδωσης γίνεται λιγότερο προστατευτική και έτσι είναι περισσότερο επιδεκτική σε 
τοπική διάβρωση. Επίσης παρατηρήθηκε το φαινόµενο της περικρυσταλλικής 
διάβρωσης και σε αυτό το πείραµα όπως είχε αναφερθεί άλλωστε και στην ενότητα 
7.3.1.     (6) 

Για να µελετηθεί η επίδραση που έχουν τα αερόβια βακτήρια Pseudomonas(τα 
οποία συχνά υπάρχουν στο θαλασσινό νερό) στη διάβρωση του 70-30(C71500) 
έγιναν διάφορα πειράµατα  χρησιµοποιώντας θαλασσινό νερό το οποίο περιείχε τα 
συγκεκριµένα βακτήρια και  θαλασσινό νερό απουσία αυτών. Παρατηρήθηκε ότι ο 
ρυθµός διάβρωσης τπυ κράµατος αυξάνει παρουσία των βακτηρίων αυτών αλλά όχι 
σε δραµατικό βαθµό. 
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Στις φωτογραφίες (SEM) 5.33 και 5.34 φαίνεται η επιφάνεια του δοκιµίου για 7 
και 42 ηµέρες αντίστοιχα στο θαλασσινό νερό απουσία των βακτηρίων αυτών. Στις 
φωτογραφίες 5.35 και 5.36 φαίνεται η επιφάνεια του δοκιµίου για 7 και 42 ηµέρες 
έκθεσης αντίστοιχα στο θαλασσινό νερό παρουσία των βακτηρίων αυτών. Επίσης 
στις φωτογραφίες 5.37 και 5.38 φαίνεται η επιφάνεια του δοκιµίου µετά την 
αποµάκρυνση της βιοµεµβράνης για 7 και 42 ηµέρες έκθεσης στο θαλασσινό νερό 
παρουσία των βακτηρίων αυτών αντίστοιχα. 

Όπως φαίνεται από τις φωτογραφίες 5.37 και 5.38,υπάρχουν σηµάδια διάβρωσης 
µε βελονισµούς(pitting corrosion) και όσο αυξάνει ο χρόνος έκθεσης τόσο η 
κατάσταση χειροτερεύει. Αυτού του είδους η τοπική διάβρωση δεν παρατηρήθηκε, 
όταν αφαιρέθηκε η βιοµεµβράνη για τα δοκίµια που είχαν εκτεθεί σε θαλασσινό νερό 
απουσία των βακτηρίων αυτών. Συνεπώς η παρουσία των αερόβιων βακτηρίων 
Pseudomonas δηµιουργεί προβλήµατα εξαιτίας τοπικής διάβρωσης η οποία µπορεί να 
υπάρξει.   (7) 
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ΕΚΤΟ ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

ΜΗΧΑΝΙΚΗ ∆ΙΑΒΡΩΣΗ 

 

 

6.1. Αντίσταση στη µηχανική διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί,τα κράµατα χαλκού-νικελίου χρησιµοποιούνται 
ευρύτατα  σε σωληνώσεις θερµικών εναλλακτών καθώς και σε σωληνώσεις 
εµπορικών και πολεµικών πλοίων και σε άλλες εφαρµογές. Στο τρίτο κεφάλαιο έχει 
αναλυθεί η προστατευτικότητα της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης που 
σχηµατίζεται στην επιφάνεια των κραµάτων αυτών σε στατικές συνθήκες. Όµως εκεί 
που χρησιµοποιούνται τα κράµατα αυτά υπάρχουν συνθήκες ροής του θαλασσινού 
νερού  µε αποτέλεσµα η ταχύτητα ενδεχοµένως να δηµιουργεί προβλήµατα στη 
διάβρωση. Η κατανόηση και η εύρεση κραµάτων χαλκού-νικελίου µε υψηλότερη 
αντοχή στη µηχανική διάβρωση,θα οδηγούσε στη µείωση του ολικού βάρους του 
συστήµατος επιτρέποντας µεγαλύτερες ταχύτητες του θαλασσινού νερού. 

Τα κράµατα Cu-Ni-Fe έχουν γενικά υψηλή αντίσταση στην οµοιόµορφη 
διάβρωση,στη διάβρωση µε βελονισµούς(pitting corrosion) και στη διάβρωση 
χαραγής(crevice corrosion). Και αυτό εξαιτίας του προστατευτικού στρώµατος 
προϊόντων διαβρώσεως. Όµως εάν αυτή η προστατευτική µεµβράνη αποσπαστεί για 
κάποιο λόγο από την επιφάνεια του κράµατος,τότε στην περιοχή ασυνέχειας το 
κράµα είναι εκτεθειµένο στο διαβρωτικό περιβάλλον. Ένας από τους λόγους 
απόσπασης της µεµβράνης αυτής είναι η αύξηση της ταχύτητας του θαλασσινού 
νερού. Έτσι έχουµε την δηµιουργία κρατήρων(impingement attack). Το όριο της 
ταχύτητας όπου εξαιτίας αυτής συµβαίνει ζηµιά στη προστατευτική µεµβράνη 
ονοµάζεται ταχύτητα απόσπασης(breakway velocity). Κάθε κράµα χαλκού  
παρουσιάζει διαφορετική ταχύτητα απόσπασης. Στο σχήµα 6.1 φαίνεται ότι ο 
ορείχαλκος αλουµινίου έχει καλύτερη συµπεριφορά στη δηµιουργία κρατήρων όσο 
αυξάνει η ταχύτητα σε σχέση µε το καθαρό χαλκό. Όµως όπως φαίνεται το 90-10 και 
το 70-30 έχουν καλύτερη συµπεριφορά και απο το χαλκό και από τον ορείχαλκο 
αλουµινίου µε το 70-30 να υπερέχει έναντι όλων. Στον πίνακα 6.2 φαίνεται το βάθος 
των κρατήρων για διάφορα κράµατα χαλκού. Τα συγκεκριµένα πειράµατα έχουν γίνει 
σε σωλήνες συµπυκνωτών σε 2 ερευνητικά κέντρα στις Η.Π.Α. και στο Ηνωµένο 
Βασίλειο. Το πρώτο εργαστήριο στις Η.Π.Α. ήταν το “LaQue Centre for corrosion 
technology(LCCT)” ενώ το δεύτερο στο Ηνωµένο Βασίλειο ήταν το “British Non 
Ferrous Metal Reasearch Association Laboratories(BNFMRA)”. Και στα δύο 
ερευνητικά κέντρα χρησιµοποιήθηκε ορµητικό θαλασσινό νερό ταχύτητας 4.58m/sec 
που περιείχε αέρα 3% κατ΄ όγκο. Όµως στο BNFMRA χρησιµοποιήθηκε  νερό που 
ανανεωνόταν ενώ στο LCCT χρησιµοποιήθηκε θαλασσινό νερό που δεν 
ανανεωνόταν. Όπως φαίνεται,η ευεργετική επίδραση του ποσοστού του σιδήρου στα 
κράµατα 70-30 είναι σηµαντική. Στο δεύτερο κεφάλαιο παράγραφος 2.7 
περιγράφεται πως επιδρά στη δηµιουργία κρατήρων το ποσοστό του σιδήρου στο 
κράµα. 

Γενικά η εµπειρία έχει δείξει ότι το 90-10 µπορεί να ανταπεξέλθει επιτυχώς στη 
διάβρωση για ταχύτητες µέχρι 2.5m/sec. Όµως για συστήµατα σωληνώσεων µπορούν 
να χρησιµοποιηθούν και υψηλότερες ταχύτητες σε σωλήνες µεγαλύτερης διαµέτρου. 
Για παράδειγµα ο BS MA28 “Salt water piping systems in ships” προτείνει µέγιστη 
ταχύτητα 3.5m/sec για σωλήνες διαµέτρου 100mm ή µεγαλύτερες ενώ η µέγιστη 
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ταχύτητα µειώνεται σε 0.7m/sec για σωλήνες διαµέτρου 10mm ή µικρότερες. Στον 
πίνακα 6.3 φαίνεται η επίδραση που έχει η διάµετρος της σωλήνωσης στην οριακή 
ταχύτητα ή ταχύτητα απόσπασης κατά την οποία µπορεί να συµβεί τοπική διάβρωση 
µε κρατήρες. Φαίνεται  ότι όσο αυξάνει η διάµετρος,τόσο αυξάνει και η οριακή 
ταχύτητα. Αυτός ο πίνακας ισχύει για κράµα 90-10 στους 5 °C. 

 
 
 
 

 
 

 
Πίνακας6.2-σύγκριση των αποτελεσµάτων στο BNFMA και στο LCCT  

Μέσος όρος βάθους κρατήρων(mm)  

Υλικό BNFMA LCCT 

Αρσενικούχος ναυτικός 
ορείχαλκος 

0.34 0.27 

Αρσενικούχος χαλκός 0.30 - 
70/30 χαλκονικέλιο, 

0.04% Fe 
0.11 0.22 

Ορείχαλκος αλουµινίου 0.04 0.2 
70/30 χαλκονικέλιο,   

0.8% Fe 
0.02 - 

70/30 χαλκονικέλιο,     
0.45% Fe 

- 0.1 

90/30 χαλκονικέλιο,2% Fe 0.00 0.15 
 



 135

 

 

 

 

Πίνακας 6.3-επίδραση της διαµέτρου του σωλήνα στην κρίσιµη ταχύτητα σε 
θαλασσινό νερό στους 5 °°°°C για το 90/10(βάση του BSMA 18) 

Ελάχιστη διάµετρος σωλήνα(mm) Υπολογισµένη κρίσιµη ταχύτητα για 

δηµιουργία κρατήρων(m/sec) 

72.15 4.70 
103.00 4.85 
154.25 5.08 
212.30 5.25 
315.00 5.42 
447.20 5.52 

 

 

 

Πρέπει όµως να σηµειωθεί ότι οι τιµές της ταχύτητας στον πίνακα 6.3 βασίζονται 
σε παράλληλα τεστ σε επίπεδα δείγµατα και όπως φαίνεται είναι υψηλότερες από τις 
ταχύτητες σχεδίασης που πρέπει να εφαρµόζονται σε σωληνώσεις. Για παράδειγµα ο 
BS MA28 προτείνει µέγιστη ταχύτητα σχεδίασης 3.5m/sec για διάµετρο 100mm ενώ 
ο πίνακας 6.3 για διάµετρο 103mm δίνει τιµή 4.85m/sec. Αυτό συµβαίνει γιατί στην 
ταχύτητα σχεδίασης πρέπει να λαµβάνεται υπόψιν και κάποιο περιθώριο για τοπικές 
επιδράσεις από στροβιλώδεις ροές που µπορεί να υπάρξουν,λόγω τοπικής αύξησης 
της ταχύτητας. Τοπική αύξηση της ταχύτητας µπορεί να συµβεί σε σηµεία όπου η 
σωλήνωση καµπυλώνεται(bends),σε µερικές αποφράξεις του σωλήνα,σε σηµεία 
διακλαδώσεων κ.τ.λ. Πάντως πρέπει να σηµειωθεί ότι µετά από πειράµατα 4 µηνών 
σε σωληνώσεις διαµέτρου 102mm από 90-10 και µε υψηλής ακτίνας σηµεία 
καµπής(όχι δηλαδή «απότοµα» σηµεία καµπής),φάνηκε ότι σε ταχύτητα ρέοντος 
νερού 7.3m/sec η αντίσταση στη δηµιουργία κρατήρων ήταν αρκετά καλή. Όµως τα 
πειράµατα έγιναν σε καθαρό(όχι µολυσµένο από διάφορες ουσίες) θαλασσινό νερό 
που περιείχε αέρα. Η ταχύτητα σχεδίασης που προτείνει ο BS MA28 και είναι 
3.5m/sec σε σωλήνες διαµέτρου 100mm από 90-10, φαίνεται συντηρητική,όµως 
λαµβάνει υπόψιν πολλούς παράγοντες,όπως για παράδειγµα το µολυσµένο θαλασσινό 
νερό από διάφορες ουσίες. Επίσης ο BS MA28 προτείνει µέγιστη ταχύτητα σχεδίασης 
4m/sec για το κράµα 70-30 και για διαµέτρους 100mm ή µεγαλύτερες. Στο σχήµα 6.6 
φαίνεται η µέγιστη ταχύτητα σχεδίασης σε συνάρτηση µε τη διάµετρο του σωλήνα 
από 90-10(C70600). 

Ο Effird έδωσε µια εξήγηση για την αιτία που η προστατευτική µεµβράνη 
προϊόντων οξείδωσης αποσπάται. Συγκεκριµένα, η κίνηση του νερού δηµιουργεί µια 
διατµητική τάση ανάµεσα στην επιφάνεια του κράµατος και του στρώµατος οξειδίων 
που βρίσκεται από πάνω. Όσο αυξάνει η ταχύτητα του ρέοντος νερού, τόσο η 
διατµητική τάση αυξάνει, µε αποτέλεσµα σε κάποια κρίσιµη τιµή της τάσης η 
µεµβράνη να καταστρέφεται. Ενδεικτικά στο σχήµα 6.4 δίνεται το γράφηµα της 
διατµητικής τάσης σε συνάρτηση µε την ταχύτητα ροής του θαλασσινού νερού για 
διάφορες διαµέτρους σωλήνων. Φαίνεται ότι για µεγαλύτερες διαµέτρους,οι τιµές της 
διατµητικής τάσης είναι χαµηλότερες, µε αποτέλεσµα για µεγαλύτερες διαµέτρους 
σωλήνων να επιτρέπονται µεγαλύτερες ταχύτητες. Επίσης στο σχήµα 6.5 φαίνεται η 
διατµητική τάση σε συνάρτηση µε την απόσταση απο την είσοδο του σωλήνα στο 
συµπυκνωτή. ∆ηλαδή στην είσοδο του σωλήνα οι διατµητικές τάσεις που ασκούνται 
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είναι σχεδόν διπλάσιες σε σχέση µε τις τάσεις που ασκούνται σε απόσταση απο την 
είσοδο. Άρα η είσοδος του σωλήνα καταπονείται περισσότερο από πλευράς 
διατµητικών τάσεων και έτσι δηµιουργούνται πιο εύκολα κρατήρες. 
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 Το κράµα C72200 έχει υψηλότερη αντίσταση σε δηµιουργία κρατήρων από τα 

C70600,C71500 και C71640. Συνεπώς για το C72200 µπορούν να χρησιµοποιηθούν 
ταχύτητες µεγαλύτερες. Επίσης το C71640 έχει µεγαλύτερη αντίσταση απο ότι το 
C71500. Ενδεικτικά για σωλήνες 100mm η ταχύτητα σχεδίασης για το C70600 είναι 
3.5m/sec,για το C71500 είναι 4m/sec ενώ για το C72200 οι ταχύτητες σχεδίασης 
µπορούν και να ξεπεράσουν τα 9m/sec. Σε πειράµατα 1 έτους σε φυσικό θαλασσινό 
νερό τα κράµατα C72200 και C71640 παρουσίασαν µικρή τοπική 
διάβρωση(διάβρωση µε βελονισµούς και διάβρωση χαραγής),ενώ τέτοιου είδους 
διάβρωση δεν παρατηρήθηκε για τα C70600 και C71500. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι ενώ η υψηλή ταχύτητα ροής του θαλασσινού νερού 
µπορεί να δηµιουργήσει κρατήρες,η πολύ χαµηλή ταχύτητα ροής µπορεί να 
δηµιουργήσει και αυτή προβλήµατα. Αναλύσεις που έχουν γίνει για σωληνώσεις από 
C70600 έχουν δείξει ότι για ταχύτητες µικρότερες από 1m/sec µπορεί να συµβεί 
διάβρωση εξαιτίας τοπικών επικαθήσεων λόγω λάσπης και διάφορων καθιζηµάτων τα 
οποία επικάθονται λόγω της χαµηλής ταχύτητας.  (1)   (2) 

 
6.2. Επίδραση της αµµωνίας,του χλωρίου,των σουλφιδίων και της προσθήκης 
ιόντων σιδήρου στο θαλασσινό νερό 

 

Όπως έχει αναφερθεί στο τέταρτο κεφάλαιο,το χλώριο δεν επιδρά σηµαντικά στη 
διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου για στατικές συνθήκες. Αντίθετα η 
παρουσία αµµωνίας στο θαλασσινό νερό δείχνει να αυξάνει το ρυθµό διάβρωσης 
ακόµα και σε στατικές συνθήκες,ενώ όσο αυξάνει ο αριθµός Reynolds και συνεπώς 
µειώνεται και η ταχύτητα του διαλύµατος, η αύξηση είναι πιο σηµαντική. 

Έγιναν πειράµατα στο λιµάνι του Portland στο Ηνωµένο Βασίλειο 
χρησιµοποιώντας την “συσκευή του Campbell”. Αυτή η συσκευή φαίνεται στο σχήµα 
6.7. Αποτελείται από 10 κατακόρυφα δείγµατα από τα εξεταζόµενα κράµατα υπό 
µορφή σωλήνα. Τα πειράµατα έγιναν χρησιµοποιώντας έξι τέτοιες συσκευές(10 
κατακόρυφοι σωλήνες η κάθε µία συσκευή). Στην φωτογραφία 6.8 φαίνονται οπτικά 
οι συσκευές αυτές. Όπως φαίνεται στο σχήµα 6.7,σε κάθε ύψος του σωλήνα 
επικρατούν και διαφορετικές συνθήκες διάβρωσης. Στο σχήµα περιγράφονται οι 
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διαφορετικές συνθήκες σε κάθε ύψος. Η θερµοκρασία του θαλασσινού νερού στην 
είσοδο του κάθε σωλήνα ήταν από 5 °C µέχρι 20 °C. Η θερµοκρασία της θερµής 
ζώνης(heat transfer zone) ήταν 90 °C ± 5 °C. Τα κράµατα που χρησιµοποιήθηκαν 
ήταν τα: C70600,C71500,C72200 και C71640. 
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- Χλώριο και ιόντα σιδήρου 

 

Για να µελετηθεί  η επίδραση του χλωρίου και η επίδραση των ιόντων σιδήρου 
γινόταν προσθήκη FeSO4 στο θαλασσινό νερό για 1 ώρα κάθε ηµέρα έτσι ώστε το 
διάλυµα να αποκτήσει µια συγκέντρωση της τάξεως του 1mg/L. Επίσης γινόταν και 
συνεχόµενη προσθήκη χλωρίου µε συγκεντρώσεις 0.3 ,1.0 , 2.3 και 4mg/L, ενώ 
γινόντουσαν και ενδιάµεσες προσθήκες χλωρίου 1mg/L για 2 ώρες κάθε 12 ώρες ή 
2mg/L για 2 ώρες κάθε 12 ώρες επίσης. Στο σχήµα 6.9 φαίνεται για το C70600(90-
10) το βάθος των κρατήρων που δηµιουργήθηκαν σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση 
του χλωρίου για διάλυµα χωρίς ιόντα σιδήρου και για διάλυµα µε ιόντα σιδήρου. Η 
ταχύτητα του θαλασσινού νερού ήταν 9m/sec. Όπως φαίνεται από αυτό το σχήµα,το 
βάθος των κρατήρων άρχισε να αυξάνει για συγκεντρώσεις χλωρίου µεγαλύτερες από 
1mg/L(χωρίς ιόντα σιδήρου). Η προσθήκη ιόντων Fe+2 µείωσε αρχικά το βάθος των 
κρατήρων αλλά η µείωση αυτή έπαψε να υπάρχει για µεγαλύτερες συγκεντρώσεις 
χλωρίου. 

 
 
 

 
 
 

Στο σχήµα 6.10 αναφέρονται τα ίδια στοιχεία όπως στο σχήµα 6.9 αλλά τώρα το 
κράµα είναι το C71500(70-30). Όπως φαίνεται,το βάθος των κρατήρων µειώνεται 
όσο αυξάνει η συγκέντρωση του χλωρίου ενώ η προσθήκη ιόντων Fe+2 µειώνει το 
βάθος των κρατήρων για χαµηλές συγκεντρώσεις χλωρίου αλλά αυτή η επίδραση 
χάνεται για συγκεντρώσεις χλωρίου µεγαλύτερες από 1mg/L. 

Στο σχήµα 6.11 φαίνονται τα αποτελέσµατα του πειράµατος για το C71640(70-30 
µε ποσοστό σιδήρου στο κράµα 2%,βλέπε δεύτερο κεφάλαιο). Φαίνεται καθαρά ότι 
αυτό το κράµα έχει πολύ υψηλή αντίσταση στη δηµιουργία κρατήρων λόγω 
µηχανικής διάβρωσης(κινούµενο θαλασσινό νερό µε 9m/sec). Η προσθήκη ιόντων 
στο διάλυµα µείωσε το βάθος των κρατήρων για όλες τις συγκεντρώσεις του χλωρίου. 
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Συµπεράσµατα-συστάσεις για τη χρήση των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

 
 

o C70600: Συνεχόµενη προσθήκη χλωρίου µέχρ 0.5 mg/L είναι ασφαλής ακόµα 
και κάτω από συνθήκες στροβιλώδους ροής. Η προσθήκη σιδήρου µπορεί να 
βελτιώσει την αντίσταση στη µηχανική διάβρωση 

 
 

o C71500:  ∆ιακοπτόµενη χλωρίωση µέχρι συγκέντρωση 2 mg/L κάθε 12 ώρες 
είναι προτιµητέα.Συνεχόµενη χλωρίωση µέχρι συγκέντρωση 0.5mg/L είναι 
ασφαλής εάν η προστατευτική µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης έχει ήδη 
σχηµατιστεί. 

 

 

o C71640:  Συνεχόµενη χλωρίωση µέχρι συγκέντρωση 2mg/L είναι αποδεκτή. 
∆εν χρειάζεται να γίνει προσθήκη ιόντων σιδήρου. 

 

 

 

- Αµµωνία,χλώριο και ιόντα σιδήρου 

 

Στο επόµενο σέτ πειραµάτων κάτω από τις ίδιες συνθήκες,έγινε προσθήκη 
αµµωνιώδους θεϊκού άλατος έτσι ώστε το διάλυµα να αποκτήσει συγκέντρωση 
ιόντων αµµωνίας 0.1mg/L ή 2mg/L. Επίσης υπήρχαν και ανόδια σιδήρου έτσι ώστε 
το διάλυµα να αποκτήσει συγκέντρωση ιόντων σιδήρου ίση µε 0.042mg/L το οποίο 
είναι ισοδύναµο µε προσθήκη ιόντων σιδήρου 1mg/L για µια ώρα κάθε ηµέρα. 
Γινόταν και συνεχόµενη προσθήκη χλωρίου µε συγκεντρώσεις από 0 έως 0.5mg/L. 

Στις φωτογραφίες 6.12 και 6.13(στο ύψος της θερµής διάβρωσης χαραγής του 
σωλήνα Campbell) φαίνεται η ρωγµή που δηµιουργήθηκε στο C70600 για 
συγκέντρωση αµµωνίας 2mg/L για σωλήνες που ήταν όπως 
παραδόθηκαν(φωτογραφία 6.12) και για σωλήνες που βυθίστηκαν πρώτα σε οξύ 
προτού χρησιµοποιηθούν στα πειράµατα(φωτογραφία 6.13). Σηµειώνεται ότι δεν 
δηµιουργήθηκε καµιά ρωγµή για συγκέντρωση αµµωνίας 1mg/L και σε όλους τους 
σωλήνες το βάθος των ρωγµών µειώθηκε µε την προσθήκη ιόντων σιδήρου. 

Στην προστατευτική µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης στην περιοχή των ρωγµών 
παρατηρήθηκε επικάθηση χαλκού και αµµωνίας. Επίσης το βάθος των ρωγµών ήταν 
το ίδιο περίπου για όλα τα κράµατα. Όπως φαίνεται στο σχήµα 6.7 το θαλασσινό νερό 
στο ύψος αυτό έχει χαµηλή ταχύτητα µε αποτέλεσµα η αµµωνία να επικάθεται στην 
επιφάνεια του σωλήνα και να δηµιουργεί προβλήµατα τοπικής διάβρωσης. Άλλωστε 
σε συνθήκες χαµηλής ταχύτητας του θαλασσινού νερού έχουν πατατηρηθεί και άλλες 
αστοχίες των σωληνώσεων από κράµατα χαλκού-νικελίου λόγω της επικάθησης της 
αµµωνίας. Η παρακάτω σχέση δείχνει από αριστερά προς τα δεξιά την ανθεκτικότητα 
των κραµάτων χαλκού-νικελίου στην τοπική διάβρωση χαραγής λόγω παρουσίας της 
αµµωνίας. ∆εξιά είναι τα περισσότερο ανθεκτικά και αριστερά τα λιγότερο 
ανθεκτικά: 

 
C70600 < C71640 < C71500 < C72200  
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Συµπεράσµατα-συστάσεις για τη χρήση των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

 
 

o Σε µερικές περιπτώσεις το συγκεκριµένο πρόβληµα της δηµιουργίας ρωγµών 
λόγω της αµµωνίας λύνεται απλώς αυξάνοντας την ταχύτητα ροής του 
θαλασσινού νερού. Σε άλλες περιπτώσεις µπορεί να απαιτείται ένα πιο 
ανθεκτικό κράµα. 

 
 

o Σε άλλες περιπτώσεις µπορεί να απαιτείται ένα πιο ανθεκτικό κράµα. 
 
 
 

o Προσθήκη ιόντων σιδήρου µπορεί να µειώσει το πρόβληµα της δηµιουργίας 
ρωγµών λόγω επικάθησης της αµµωνίας. 

 
 
 

Σουλφίδια-ιόντα σιδήρου-χλώριο 

 

Στο επόµενο σετ πειραµάτων έγινε προσθήκη Na2SO4 έτσι ώστε το διάλυµα να 
αποκτήσει συγκεντρώσεις σουλφιδίων 0.01,0.03 ή 0.1mg/L. Επίσης 
χρησιµοποιήθηκαν ανόδια σιδήρου για να αποκτήσει το διάλυµα συγκέντρωση 
ιόντων σιδήρου 0.042 mg/L. Αυτή η συγκέντρωση είναι ισοδύναµη µε προσθήκη 
ιόντων σιδήρου Fe+2 συγκεντρώσεως 1mg/L για 1 ώρα κάθε 1 ηµέρα. Επίσης γινόταν 
και συνεχόµενη προσθήκη χλωρίου συγκεντρώσεως 0.25 ή 0.5mg/L. Η ταχύτητα του 
θαλασσινού νερού ήταν 7m/sec. 

Στο σχήµα 6.14 φαίνεται το βάθος των κρατήρων για το C70600 σε συνάρτηση µε 
τη συγκέντρωση των σουλφιδίων χωρίς χλώριο στο διάλυµα και µε χλώριο στο 
διάλυµα. Όπως φαίνεται το C70600 είναι ανθεκτικό. Όµως για συγκέντρωση χλωρίου 
0.5mg/L έγινε διάτρηση του σωλήνα από C70600 αφού όπως φαίνεται απο το σχήµα 
το βάθος του κρατήρα είναι ίσο µε το πάχος του σωλήνα. Αντίθετα για συγκέντρωση 
χλωρίου 0.25mg/L δεν είχαµε κάποια επίδραση. 

Στο σχήµα 6.15 φαίνονται τα ίδια στοιχεία µε το σχήµα 6.14 µόνο που οι σωλήνες 
είναι από C71500(70-30). Όπως  µπορεί να παρατηρήσει κανείς το C71500 
παρουσιάζει µεγαλύτερο βάθος κρατήρων από το C70600. Επίσης η προσθήκη 
χλωρίου µειώνει το βάθος των κρατήρων µε τη µεγαλύτερη µείωση να συµβαίνει για 
συγκέντρωση 0.25mg/L. 

Στο σχήµα 6.16 φαίνονται τα ίδια στοιχεία µε το σχήµα 6.14 µόνο που το κράµα 
είναι το C72200. Όπως φαίνεται από το σχήµα,συγκέντρωση χλωρίου 0.25mg/L 
µειώνει το βάθος των κρατήρων ενώ συγκέντρωση χλωρίου 0.5mg/L αυξάνει κατά 
πολύ το βάθος των κρατήρων. Το C72200 από πλευράς ανθεκτικότητας σε 
δηµιουργία κρατήρων είναι κάτι µεταξύ του C70600 και του C71500. 

Στο σχήµα 6.17 φαίνονται τα ίδια στοιχεία µε το σχήµα 6.124 µόνο που τώρα το 
κράµα είναι το C71640.Όπως φαίνεται αυτό το κράµα έχει µεγαλύτερο βάθος 
κρατήρων από τα άλλα χαλκονικέλια ακόµα και σε χαµηλές συγκεντρώσεις 
σουλφιδίων. Αυτού του είδους η συµπεριφορά(όχι ανθεκτικό) έχει παρατηρηθεί και 
σε σωληνώσεις συµπυκνωτών από αυτό το κράµα. Επίσης σε όλες τις συγκεντρώσεις 
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του χλωρίου έχουµε αύξηση του βάθους των κρατήρων ενώ για συγκέντρωση 
χλωρίου 0.5mg/L έχουµε διάτρηση του σωλήνα. 
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Συµπεράσµατα-συστάσεις για τη χρήση των κραµάτων χαλκού-νικελίου 

 
  

o Η σειρά ανθεκτικότητας των κραµάτων χαλκού-νικελίου(χειρότερο προς 
καλύτερο = αριστερά προς δεξιά) είναι: C71640 < C72200 < C71500 < 
C70600 

 
 
 

o  Όταν υπήρχε χλώριο στο διάλυµα το C71500 είχε την καλύτερη συµπεριφορά 
 
 
 

o Η προσθήκη ιόντων σιδήρου δεν είχε καµιά επίδραση(θετική ή αρνητική). 
 
 
 

o Η επίδραση των σουλφιδίων σχετίζεται µε την ταχύτητα του θαλασσινού 
νερού. Έτσι όσο χαµηλότερη είναι η ταχύτητα τόσο µικρότερο είναι το βάθος 
των κρατήρων                                         (3),  (4),   (5) 
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ΕΒ∆ΟΜΟ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

∆ΙΑΒΡΩΣΗ ΣΕ ∆ΙΑΦΟΡΑ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ 

 
 
7.1.  ∆ιάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου C70600(90-10) και C71640(70-30 

µε 2% Fe) σε απεσταγµένο νερό θερµοκρασίας από 20 °°°°C έως 80 °°°°C τόσο µε την 

παρουσία CO2 όσο και µε την απουσία αυτού 

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί τα κράµατα χαλκού-νικελίου χρησιµοποιούνται σε 
σωληνώσεις συµπυκνωτών σε µεγάλες εγκταταστάσεις αφαλάτωσης. Μέχρι 
πρόσφατα διάφορα προβλήµατα και αστοχίες (βλέπε όγδοο κεφάλαιο) έχουν 
παρουσιαστεί σε αυτού του είδους τις σωληνώσεις ειδικά σε υψηλές θερµοκρασίες. 
Όµως αυτού του είδους τα προβλήµατα έχουν παρουσιαστεί από την πλευρά του 
σωλήνα όπου συµπυκνώνεται ο ατµός(vapour side corrosion). Πολλές φορές τα 
προβλήµατα αυτά έχουν σχέση µε την παρουσία CO2 στον ατµό. Το CO2 παράγεται 
σαν αποτέλεσµα αποσύνθεσης διττανθρακικών συστατικών. Για αυτό για να βρεθεί η 
λύση αυτών των προβληµάτων έχουν γίνει διάφορες έρευνες για να µελετηθεί η 
διάβρωση των κραµάτων χαλκού – νικελίου σε απεσταγµένο νερό τόσο µε την 
παρουσία CO2 όσο και µε την απουσία αυτού. 

Πραγµατοποιήθηκε πείραµα χρησιµοποιώντας δοκίµια από C70600 και C71640. 
Τα δοκίµια από C70600 ήταν ελάσµατα πάχους 2.5 mm ενώ τα δοκίµια από C71640 
ήταν µη χρησιµοποιηµένοι σωλήνες µεταφοράς θερµότητας από µεγάλη εγκατάσταση 
αφαλάτωσης. Τα δοκίµια εκτέθηκαν σε διάλυµα απεσταγµένου νερού σε ένα εύρος 
θερµοκρασίας από 20 °C έως 80 °C. Το πείραµα γινόταν είτε µε την παροχή CO2 είτε 
χωρίς την παροχή αυτού ενώ το PH µεταβαλλόταν από 5.3 έως 5.7 όταν δεν υπήρχε 
παροχή CO2 ενώ µεταβαλλόταν από 4.0 έως 4.1 όταν υπήρχε παροχή CO2. Για να 
γίνει σύγκριση µε τη διάβρωση των ίδιων κραµάτων στο θαλασσινό νερό,κάποια απο 
τα δοκίµια εκτέθηκαν σε φυσικό θαλασσινό νερό. 

Μετά την έκθεση στο απεσταγµένο νερό για διάφορες χρονικές περιόδους από 1 
ώρα έως 67 ηµέρες,κάποια δοκίµια αποµακρύνθηκαν από το διάλυµα για οπτική 
εξέταση της επιφάνειάς τους ενώ οπτική εξέταση έγινε και για κάποια δοκίµια όπου 
είχε γίνει ανοδική πόλωση προτού αποµακρυνθούν από το διάλυµα. Η ανοδική 
πόλωση έγινε µεταβάλλοντας το δυναµικό προς τη θετική κατεύθυνση από το 
δυναµικό διάβρωσης Ecorr µέχρι ένα δυναµικό όπου η µετρούµενη πυκνότητα του 
ρεύµατος  ήταν 500 µΑ/cm2. Ο ρυθµός µεταβολής του δυναµικού ήταν 15mV/min. 
Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιµοποιήθηκε το SCE. 

Στο σχήµα 7.1 φαίνονται τα αποτελέσµατα της ανοδικής πόλωσης,τόσο σε 
απεσταγµένο νερό όσο και στο θαλασσινό νερό σε θερµοκρασία 20 °C για το 
C70600. Από το σχήµα φαίνεται ότι τόσο σε απεσταγµένο νερό όσο και στο 
θαλασσινό νερό, η πυκνότητα του ρεύµατος  και ως εκ τούτου και ο ρυθµός 
διάβρωσης είναι σε υψηλότερες τιµές για χρόνο έκθεσης 1 ώρας από όσο για 
µεγαλύτερους χρόνους έκθεσης στο διάλυµα. Έτσι συµπεραίνεται ότι σχηµατίζεται 
και στο απεσταγµένο νερό ένα στρώµα προϊόντων διάβρωσης το οποίο προστατεύει 
το κράµα από το διαβρωτικό περιβάλλον. 

Στο σχήµα 7.2 φαίνονται τα αποτελέσµατα της ανοδικής πόλωσης για το C70600 
και για το C71640 για διάφορους χρόνους έκθεσης στο διάλυµα του απεσταγµένου 
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νερού στους 20  °C. ‘Οπως φαίνεται απο το σχήµα,µετά από 1 ώρα έκθεσης στο 
διάλυµα του δοκιµίου από C70600 ,δεν υπάρχει κάποιο πλεονέκτηµα έναντι της 
διάβρωσης. ∆ηλαδή δεν έχει ακόµα σχηµατιστεί η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης 
στην επιφάνεια του κράµατος. Φαίνεται καθαρά ότο το C70600 επιδεικνύει 
µικρότερη ανθεκτικότητα στη διάβρωση από το C71640 για χρόνους έκθεσης στο 
διάλυµα µεγαλύτερους από 1 ώρα. 
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Μετά από 7 ηµέρες έκθεσης στο απεσταγµένο νερό,τα δοκίµια από C70600 που 
αποµακρύνθηκαν από το διάλυµα χωρίς  να έχει γίνει ανοδική πόλωση,δείχνουν να 
έχουν στην επιφάνειά τους ένα παχύ µή συνεχές στρώµα προϊόντων 
διάβρωσης(φωτογραφία7.3) το οποίο,κατά πάσα πιθανότητα, είναι υπεύθυνο για την 
καλύτερη συµπεριφορά των δοκιµίων αυτών σε σύγκριση µε τα δοκίµια απο C70600 
τα οποία είχαν υποστεί ανοδική πόλωση στον ίδιο χρόνο έκθεσης στο διάλυµα στους 
20 °C. Επίσης η µικροσκοπική εξέταση των δοκιµίων από C70600 τα οποία είχαν 
υποστεί ανοδική πόλωση µετά απο 7 ηµέρες έκθεσης στο διάλυµα,έδειξε ότι υπάρχει 
διάβρωση µε βελονισµούς στην επιφάνειά τους(φωτογραφία7.4).  
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Στη φωτογραφία 7.5 φαίνεται το παχύ στρώµα των προϊόντων διαβρωσης για τα 

δοκίµια από C71640 τα οποία δεν είχαν υποστεί ανοδική πόλωση και για χρόνο 
έκθεσης στο διάλυµα 2 ηµερών. Στη φωτογραφία 7.6 φαίνεται διάβρωση µε 
βελονισµούς στην επιφάνεια του C71640 το οποίο είχε υποστεί ανοδική πόλωση και 
για χρόνο έκθεσης 2 ηµερών στο διάλυµα. Στις φωτογραφίες 7.7 και 7.8 φαίνεται 
διάβρωση µε βελονισµούς στην επιφάνεια των δοκιµίων από C71640 µετά από 60 
ηµέρες έκθεσης στο διάλυµα χωρίς να υποστούν ανοδική πόλωση και για 
ακολουθούµενη ανοδική πόλωση αντίστοιχα. Φαίνεται λοιπόν ότι τα κράµατα 
χαλκού-νικελιού παρουσιάζουν διάβρωση µε βελονισµούς όταν διαβρωτικό 
περιβάλλον είναι το απεσταγµένο νερό ακόµα και όταν η επιφάνειά τους έχει 
καλυφθεί απο το στρώµα προϊόντων οξείδωσης. 
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Στο σχήµα 7.9 φαίνονται οι καµπύλες ανοδικής πόλωσης µετά απο 1 ώρα έκθεσης 
των δοκιµίων από C70600 και C71640 σε απεσταγµένο νερό θερµοκρασίας 50 °C. 
Από αυτό το σχήµα φαίνεται ότι στους  50 °C η συµπεριφορά στη διάβρωση του 
C70600  δε διαφέρει πολύ σε σύγκριση µε τους 20 °C (σχήµα 7.2) για χρόνο έκθεσης 
στο διάλυµα 1 ώρα. Αντίθετα το C71640  επιδεικνύει πιο υψηλούς ρυθµούς 
διάβρωσης στους 50 °C από ότι στους 20 °C. 

Στο σχήµα 7.10 φαίνονται οι καµπύλες ανοδικής πόλωσης των δοκιµίων από 
C70600 και C71640 µετά από 1 ώρα έκθεση σε απεσταγµένο νερό στο οποίο γινόταν 
παροχή CO2 στους 50 °C. Φαίνεται ότι το C71640  επιδεικνύει πιο ενεργή διαβρωτική 
συµπεριφορά σε σύγκριση µε το C70600 το οποίο περιέχει λιγότερο νικέλιο. 
Παρόµοια συµπεριφορά υπάρχει και στους 20 °C  όταν υπάρχει CO2 στο διάλυµα για 
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1 ώρα έκθεση. Έτσι φαίνεται ότι το C71640 παρουσιάζει χαµηλότερη αντίσταση στη 
διάβρωση σε σύγκριση µε το C70600 όταν στο απεσταγµένο νερό υπάρχει CO2 
Βέβαια η σύγκριση αυτή ισχύει για χρόνο έκθεσης στο διάλυµα 1 ώρας. 
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Στο σχήµα 7.11 φαίνονται οι καµπύλες ανοδικής πόλωσης γαι τα δοκίµια από 

C70600 και C71640 για µεγαλύτερους χρόνους έκθεσης (70-87 ηµέρες) στους 20 °C. 
Από αυτό το σχήµα φαίνεται ότι η παρουσία CO2 στο διάλυµα αυξάνει την 
πυκνότητα του ρεύµατος. 
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Στο σχήµα 7.12 φαίνεται η ύπαρξη διάβρωσης χαραγής(crevice corrosion) στην 
επιφάνεια του C70600 για 20 ηµέρες έκθεσης σε απεσταγµένο νερό στους 80 °C. 
Αυτού του είδους η διάβρωση συνέβει τόσο όταν στο νερό γινόταν παροχή CO2 όσο 
και όταν δεν υπήρχε CO2.  (1) 

Από τα παραπάνω µπορούν να εξαχθούν τα παρακάτω συµπεράσµατα: 
 
 

• To C71640 επιδεικνύει µεγαλύτερη αντίσταση στη διάβρωση σε 
απεσταγµένο νερό στους 20 °C σε σύγκριση µε το C70600. Όµως το εύρος 
της υπεροχής του C71640 σε σύγκριση µε το C70600 µειώνεται όταν η 
θερµοκρασία αυξάνεται στους 50 °C 

• Και τα 2 κράµατα είναι επιδεκτικά σε διάβρωση µε βελονισµούς µετά από 
χρόνο έκθεσης πολλών εβδοµάδων ακόµα και σε θερµοκρασία 
περιβάλλοντος. 

• Η παρουσία του CO2 στο απεσταγµένο νερό µειώνει την αντίσταση στην 
διάβρωση και των 2 κραµάτων και για µικρούς χρόνους έκθεσης το 
C71640 παρουσιάζει χαµηλότερη αντίσταση στη διάβρωση σε σύγκριση 
µε το C70600. 

• Και τα 2 κράµατα είναι επιδεκτικά στη διάβρωση χαραγής σε όλες τις 
θερµοκρασίες µέχρι τους 80 °C.       (1) 

 
 
 
7.2. ∆ιάβρωση των C70600 και C71640 σε συνθήκες διάβρωσης από την πλευρά 

συµπύκνωσης του ατµού(vapour side corrosion) στους 90-95 °°°°C τόσο µε την 

παρουσία CO2 και αέρα όσο και µε την απουσία αυτών 

 

Σε πείραµα που έγινε,χρησιµοποιήθηκαν πάλι διοκίµια από C70600 και C71640 
διότι αυτά τα κράµατα χρησιµοποιούνται ευρύτατα σε σωληνώσεις εγκαταστάσεων 
αφαλάτωσης. Χρησιµοποιήθηκαν δοκίµια απο C70600 µε τη µορφή ελάσµατος  
πάχους 2.5 mm και διαστάσεων 1.6cm x 1.6 cm. Τα δοκίµια από C71640 ήταν από 
αχρησιµοποίητους σωλήνες εγκαταστάσεων αφαλάτωσης οι οποίοι είχαν διάµετρο 25 
mm. Στο σχήµα 7 φαίνεται η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε για το πείραµα. Αυτή η 
συσκευή εξοµοιώνει όσο το δυνατόν,τις συνθήκες διάβρωσης από την πλευρά της 
συµπύκνωσης του ατµού που συµβαίνει σε µια εγκατάσταση αφαλάτωσης. Όπως 
φαίνεται απο το σχήµα αυτό,υπάρχει συνεχόµενη τροφοδοσία του νερού που ψύχει 
τον ατµό στον συµπυκνωτή ενώ υπάρχει και µηχανή παραγωγής ατµού ο οποίος 
τελικά συµπυκνώνεται στον συµπυκνωτή. Ταυτόχρονα υπάρχει και η δυνατότητα 
παροχής CO2 , O2 και αέρα στο σύστηµα. Στο δοχείο όπου συµπυκνώνεται ο ατµός 
και πέφτουν τα σταγονίδια του παραγόµενου απεσταγµένου νερού,υπάρχουν τα 
εξεταζόµενα δοκίµια τα οποία χρησιµοποιούνται στο πείραµα. Η θερµοκρασία 
διατηρείται σε ένα εύρος από 90 έως 95   °C. Έτσι δηµιουργείται στην επιφάνεια των 
δοκιµίων µια µεµβράνη της οποίας µετράται αρκετά συχνά το PH. 

Μερικά από τα πειράµατα γίνονται χρησιµοποιώντας µόνο ατµό ο οποίος 
συµπυκνώνεται και παράγεται το απεσταγµένο νερό ενώ σε άλλα γίνεται παροχή CO2 
ή αέρα ή και των δύο στο σύστηµα έτσι ώστε να µελετηθεί η επίδραση που έχουν στη 
διάβρωση των δοκιµίων. Στο τέλος των πειραµάτων , τα δοκίµια ξεπλύθηκαν σε 
µεθανόλη,στεγνώθηκαν στον αέρα και εξετάστηκαν µε τη µέθοδο της οπτικής 
µικροσκοπίας. Ακολούθως τα δοκίµια βυθίστηκαν σε οξύ όπου διαλύθηκε η 
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µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης χωρίς να αλλοιωθεί το κράµα. Μετά ξεπλύθηκαν σε 
νερό και µεθανόλη,στεγνώθηκαν και ξαναζυγίστηκαν έτσι ώστε να βρεθεί η απώλεια 
βάρους που υπήρξε λόγω της διάβρωσης,ενώ εξετάστηκαν πάλι µικροσκοπικά. Να 
σηµειωθεί εδώ ότι τα δοκίµια προτού χρησιµοποιηθούν στο πείραµα είχαν ζυγιστεί 
για να βρεθεί το βάρος τους. 

 
 

 
 
 

 

 
 
 

Στον πίνακα 7.14 φαίνεται η απώλεια βάρους των δοκιµίων από C70600 και 
C71640 για 24 και 48 ώρες λειτουργίας της συσκευής. Στον πίνακα 7.15 φαίνεται η 
απώλεια βάρους των δοκιµίων από τα συγκεκριµένα κράµατα όταν παρέχεται στο 
σύστηµα CO2  ή CO2 και αέρας ταυτόχρονα για διάρκεια λειτουργίας της συσκευής 
69 και 72 ώρες. Φαίνεται λοιπόν από τον πίνακα  7.14 ότι το C70600  έχει 
µεγαλύτερη απώλεια βάρους από το C71640 ενώ το µετρούµενο PH  ήταν 5.9-6.0. 
Με την παροχή CO2 στο σύστηµα,η απώλεια βάρους και των 2 κραµάτων αυξήθηκε 
σε σύγκριση µε την παραγωγή απεσταγµένου νερού χωρίς την παροχή CO2. Όταν 
όµως έγινε το πείραµα µε ταυτόχρονη παροχή αέρα και CO2, η απώλεια βάρους 
µειώθηκε σε σύγκριση µε το πείραµα στο οποίο γινόταν παροχή µόνο CO2. Επίσης 
συµπεραίνεται ότι η υπεροχή του C71640 έναντι του C70600 που υπάρχει στο 
απεσταγµένο νερό ,δεν υφίσταται πλέον όταν γίνεται παροχή  CO2  στο σύστηµα. Για 
τις συνθήκες του πειράµατος του πίνακα 7.15,το PH µεταβαλλόταν από 4.8 έως 
5.0,γεγονός που δείχνει την αυξηµένη  οξύτητα του νερού όταν υπάρχει CO2. 

Στη φωτογραφία 7.16 φαίνεται η επιφάνεια του C70600 µετά από 24 ώρες 
λειτουργίας της συσκευής. Στη φωτογραφία 7.18 φαίνεται η επιφάνεια του C70600 
µετά από 48 ώρες λειτουργίας της συσκευής. Στη φωτογραφία 7.18 φαίνεται η 
επιφάνεια του C70600 µετά από 69 ώρες λειτουργίας της συσκευής και την παροχή 
CO2 στο σύστηµα.  
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Πίνακας7.14-απώλεια βάρους σε απεσταγµένο νερό στους 90-95 °°°°C 

∆οκίµιο ∆ιάρκεια 

πειράµατος(ώρες) 
Απώλεια βάρους(mg/cm

2
) 

C70600 24 0.50 
C70600 24 0.50 
C71640 24 0.00 
C71640 24 0.04 
C70600 48 0.62 
C71640 48 0.23 

 
 
 
 
 
 

 
Πίνακας7.15-απώλεια βάρους σε απεσταγµένο νερό µε την παροχή CO2 ή παροχή CO2 

και αέρα ταυτόχρονα στους 90-95 °°°°C 

∆οκίµιο Παροχή αερίου ∆ιάρκεια 

πειράµατος(ώρες) 
Απώλεια 

βάρους(mg/cm
2
) 

C70600 CO2 69 1,81 
C71640 CO2 69 1,63 
C70600 CO2 + αέρας 72 0,54 
C70600 CO2 + αέρας 72 0,46 
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Συµπεράσµατα: 

 

• Σε συνθήκες διάβρωσης από την πλευρά συµπύκνωσης του ατµού(vapour 
side corrosion) το C71640 είναι περισσότερο ανθεκτικό από το C70600 
στους 90-95 °C. 

• Η παροχή CO2 στο σύστηµα αυξάνει το ρυθµό διάβρωσης και στα δύο 
εξεταζόµενα κράµατα ενώ η υπεροχή του C71640 έναντι του C70600 
δείχνει να µην υπάρχει πλέον. Φαίνεται λοιπόν ότι κάποια συµπεράσµατα 
που είχαν εξαχθεί στην ενότητα 7.1 για θερµοκρασίες µέχρι τους 80 °C 
ισχύουν και για θερµοκρασίες από 90 °C έως 95 °C.    
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• Πρέπει να αναφερθεί σε αυτό το σηµείο ότι για αυτού του είδους την 
διάβρωση το ποσοστό του σιδήρου στο κράµα 70-30 δεν επιδρά.∆ηλαδή 
τα ίδια ισχύουν και για το κράµα C71500 το οποίο περιέχει 0.6% Fe. 
∆ηλαδή η συµπεριφορά των κραµάτων C71640 και C71500 είναι σχεδόν η 
ίδια.     (2) 

 
 
 
7.3. ∆ιάβρωση του C70600(90-10) και του C71500(70-30 µε 0.6% Fe) µέσα σε 
διάλυµα HCl το οποίο περιέχει αέρα 

 

Πρακτικά όλο το πόσιµο νερό στη πόλη Abu Dhabi στα Ηνωµένα Αραβικά 
Εµιράτα παράγεται από αφαλάτωση θαλασσινού νερού από τον Αραβικό κόλπο. Για 
την αφαλάτωση του θαλασσινού νερού,χρησιµοποιούνται µεγάλες εγκταταστάσεις. 
Ένα από τα κύρια προβλήµατα που έχουν παρατηρηθεί σε αυτές τις εγκαταστάσεις 
αφαλατώσεως είναι οι διάφορες αλκαλικές επικαθήσεις στο εσωτερικό των 
σωληνώσεων των συµπυκνωτών. Αυτές οι επικαθήσεις είναι κυρίως CaCO3 και 
Mg(OH)2 οι οποίες εµποδίζουν τη ροή του νερού και δυσκολεύουν τη µεταφορά 
θερµότητας η οποία πρέπει να γίνει έτσι ώστε να συµπυκνωθεί ο ατµός και να 
παραχθεί το απεσταγµένο νερό. Ετσι λοιπόν  για να λυθεί αυτό το πρόβληµα και να 
αποµακρυνθούν αυτού του είδους οι επικαθήσεις στη σωλήνωση,χρησιµοποιούνται 
διάφορες ουσίες µέσα στο ρέον αλατόνερο οι οποίες εµποδίζουν το σχηµατισµό 
αυτών των επικαθήσεων. Παρόλα αυτά οι επικαθήσεις αυτές δηµιουργούνται στην 
επιφάνεια του σωλήνα και κάνουν την εγκάτασταση αφαλάτωσης αντιοικονοµική. 
Έτσι κατά κάποια χρονικά διαστήµατα κρίνεται απαραίτητο να προστεθεί κάποιο οξύ 
στο θαλασσινό νερό,συνήθως HCl , έτσι ώστε να διαλυθούν οι επικαθήσεις στην 
επιφάνεια του σωλήνα. Έτσι λοιπόν κρίνεται σκόπιµο να µελετηθεί η επίδραση που 
έχει το διάλυµα HCl στη διάβρωση των σωλήνων από κράµατα χαλκού-νικελίου. 

Για το παρακάτω πείραµα χρησιµοποιήθηκαν δοκίµια από C70600 και C71500. 
Το διάλυµα όπου εκτέθηκαν  τα δοκίµια ήταν διάλυµα HCl 0.1 Μ(PH=1.0) ενώ ο 
ρυθµός διάβρωσης µελετήθηκε µε τη µέθοδο της απώλειας βάρους σε θερµοκρασίες 
25 °C και 60 °C. Επίσης επειδή λόγω των χηµικών αντιδράσεων που γινόντουσαν στο 
πείραµα,το PH αυξανόταν,ριχνόταν HCl έτσι ώστε το PH να διατηρείται σταθερό. 
Ταυτόχρονα µε τη µέθοδο της απώλειας βάρους,γινόταν και ανάλυση του διαλύµατος 
στο οποίο διαβρώνονταν τα δοκίµια έτσι ώστε να βρεθεί η περιεκτικότητα των 
συστατικών χαλκού και νικελίου. Η µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε για αυτή την 
ανάλυση ήταν η µέθοδος x-ray. Επίσης για να µελετηθεί η επίδραση των ιόντων Cu+2 
έγιναν και πειράµατα στο ίδιο διάλυµα HCl στο οποίο έριχναν ποσότητες CuCl2. 

Στο σχήµα 7.19 φαίνεται η απώλεια βάρους των δοκιµίων από C71500 σε 
συνάρτηση µε το χρόνο έκθεσης στο διάλυµα στις θερµοκρασίες 25 °C και 60 °C για 
διάφορες ποσότητες  ιόντων χαλκού καθώς και για µηδενική προστιθέµενη ποσότητα 
στο διάλυµα. Παρόµοια συµπεριφορά µε το σχήµα 7.19 είχαν και τα δοκίµια από 
C70600. 

Στον πίνακα 7.20 φαίνονται οι λόγοι Ni/Cu µέσα στο διάλυµα στους 25  °C για 
διάφορους χρόνους έκθεσης για τα δοκίµια από C70600 και C71500. 
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Πίνακας7.20-λόγος Ni:Cu µέσα στο διάλυµα HCl  0.1 M στους 25 °°°°C  για διάφορους 
χρόνους έκθεσης 

Χρόνος έκθεσης στο 

διάλυµα 

Λόγος Ni:Cu 

C70600 

Λόγος Ni:Cu 

C71500 

20 0.1637 0.6330 
44 0.1276 0.4763 
91 0.1257 - 
165 0.1286 0.4741 
θεωρητικός 0.1187 0.4477 

 

 

Σηµείωση: Ο όρος θεωρητικός χρόνος έκθεσης στο διάλυµα σηµαίνει ότι ο 

λόγος Ni:Cu στο διάλυµα είναι ίσος µε τον λόγο Ni:Cu στο κράµα.∆ηλαδή όταν 

δεν υπάρχει το φαινόµενο της απονικέλωσης. 
 

Συµπεράσµατα: 

 

• Τα κράµατα C70600 και C71500 διαλύονται µέσα στο διάλυµα HCl το 
οποίο περιέχει αέρα. Και στα 2 κράµατα συµβαίνει το φαινόµενο της 
απονικέλωσης όπως φαίνεται από τον πίνακα 7.20. ∆ηλαδή στο διάλυµα 
υπάρχει µεγαλύτερο ποσοστό νικελίου από ότι στο κράµα. 
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• Προσθήκη ιόντων Cu+2 στο διάλυµα HCl προκαλεί αύξηση στο ρυθµό 
διάβρωσης των κραµάτων αυτών. 

• Αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση στο ρυθµό διάλυσης των 
κραµάτων αυτών στο διάλυµα HCl.     (3) 

 
 
 
 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΊΑ ΕΒ∆ΟΜΟΥ ΚΕΦΑΛΑΙΟΥ 

 

1. Corrosion of copper-nickel alloys in pure 

water(T.Hodgkiess,D.Mantzavikow),Desalination 126(1999) pages 129-

137 

 

2. Corrosion of copper-nickel alloys in simulated vapourside 

environments(Khalied Z.Al-Subaie,T.Hodgkiess J.) ,Desalination 

158(2003) pages 43-50 

 

3. Dissolution of copper and copper-nickel alloys in aerated dilute HCl 

colutions(A.M. Shams,M.E. El Dahshan,A.M. Taj El Din),Desalination 

130(2000) pages 89-97  
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ΟΓ∆ΟΟ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ ΚΑΙ ΑΣΤΟΧΙΕΣ ΛΟΓΩ ∆ΙΑΒΡΩΣΕΩΣ ΤΩΝ CU-NI-FE 

 
 
 
 
8.1. Αστοχία σωλήνωσης θερµικού εναλλάκτη γλυκού νερού λόγω µικροβιακής 
διάβρωσης 
 

 

Οι σωληνώσεις των θερµικών εναλλακτών σε µηχανισµούς ψύξης υδρογόνου 
είναι κατασκευασµένοι από C70600(90-10). Η θερµοκρασία εισόδου του νερού στο 
σωλήνα ήταν 37 °C ενώ η θερµοκρασία εξόδου του νερού ήταν 47 °C. Η ταχύτητα 
ροής του νερού ήταν 2.5 m/sec. Η πίεση του υδρογόνου ήταν 3.5 Kg/cm2. Η αστοχία 
της σωλήνωσης και η διαρροή νερού έγινε αντιληπτή εξαιτίας της πτώσης της πίεσης 
του υδρογόνου στο σύστηµα. Η παροχή του νερού ψύξης γινόταν απο ένα 
παρακείµενο ποταµό. Επίσης στο νερό γινόταν προσθήκη χλωρίου για να αποφευχθεί 
η είσοδος ζωικών µικροοργανισµών του  νερού του ποταµού µέσα στο θερµικό 
εναλλάκτη. 

Στη φωτογραφία 8.1 φαίνονται τα προϊόντα της διάβρωσης και οι ακαθαρσίες στο 
εσωτερικό µέρος του σωλήνα ο οποίος είχε διάµετρο 15mm και πάχος 1mm. To 
κύριο συστατικό αυτής της µεµβράνης ήταν Cu2O. Στη φωτογραφία 8.2 φαίνονται οι 
βελονισµοί(πράσινο χρώµα) που υπάρχουν στην εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα 
µετά την αποµάκρυνση της λασπώδους µεµβράνης. 

Στη φωτογραφία 8.3 φαίνεται η µικροδοµή µέρους της επιφάνειας του σωλήνα 
που δεν είχε βελονισµούς. Στη φωτογραφία 8.4 φαίνονται σηµάδια περικρυσταλλικής 
διάβρωσης. Στη φωτογραφία 8.5 φαίνονται µικροφωτογραφίες SEM των βελονισµών 
ενώ στη φωτογραφία 8.6 φαίνεται η προτιµητή διάβρωση που συµβαίνει στα όρια 
των κόκκων(grain boundaries). 

H ανάλυση EPMA που έγινε, έδειξε ότι στη περιοχή των βελονισµών υπήρχε 
χλώριο αναµεµειγµένο µε χαλκό µε τη µορφή κρυστάλλων. Στην περιοχή κοντά σε 
αυτούς τους κρυστάλλους υπήρχε απουσία νικελίου ενώ µακρυά από αυτή την 
περιοχή η χηµική σύσταση ήταν φυσιολογική. 

Επίσης έγινε µικροβιακή ανάλυση τόσο στην λασπώδη µεµβράνη που είχε 
δηµιουργηθεί στην επιφάνεια του σωλήνα όσο και στο νερό ψύξης. Αυτή η ανάλυση 
έδειξε την παρουσία µικροβίων(bacillus) 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούµενο κεφάλαιο, η παρουσία του χλωρίου 
µπορεί να είναι η αιτία για την έναρξη των βελονισµών. Έτσι λοιπόν συµπεραίνεται 
ότι το χλώριο είναι η αιτία για την έναρξη των βελονισµών. Επίσης οι διάφορες 
ουσίες οι οποίες πιθανόν υπάρχουν στο νερό του ποταµού δηµιουργούν διάφορες 
επικαθήσεις στην εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα. Αυτές οι επικαθήσεις 
δηµιουργούν το κατάλληλο αγώγιµο περιβάλλον έτσι ώστε να αναπτυχθούν και να 
πολλαπλασιαστούν τα µικρόβια και ταυτόχρονα εµποδίζουν τα µικρόβια να 
αποµακρυνθούν µέσω της ροής του νερού. Σε συνδυασµό και µε την ύπαρξη χλωρίου 
µέσα στους βελονισµούς,τα µικρόβια δηµιουργούν την περικρυσταλλική διάβρωση 
που παρατηρήθηκε στο συγκεκριµένο σωλήνα και που είναι η αιτία της αστοχίας του. 
Τέτοιου είδους περικρυσταλλική διάβρωση παρατηρείται συχνά όπου υπάρχουν 
µικρόβια στο διαβρωτικό περιβάλλον(βλέπε πέµπτο κεφάλαιο).   (1) 
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Προτεινόµενες ενέργειες για την αποφυγή της αστοχίας του σωλήνα 

 

• Προσθήκη κατάλληλης ουσίας στο νερό,η οποία θα λειτουργεί ώς 
αντιµικροβιακός παράγοντας,προτού εισέλθει στο θερµικό εναλλάκτη 

 
 
 

• Περιοδικός µηχανικός καθαρισµός των σωληνώσεων έτσι ώστε να 
αποµακρύνονται οι επικαθήσεις στην επιφάνεια του σωλήνα.    (1) 
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8.2. Αστοχία σωλήνων θερµικού εναλλάκτη από C71500(70-30) σε διυλιστήριο 

 

 

Αναφέρθηκε αστοχία σωλήνων θερµικού εναλλάκτη απο C71500 σε 
διυλιστήριο,γεγονός που δεν αναµενόταν να συµβεί σε σύντοµο χρονικό διάστηµα. 
Όµως η αστοχία συνέβει µέσα σε 2000 – 3000 ώρες λειτουργίας του θερµικού 
εναλλάκτη. Οι σωλήνες αυτοί χρησιµοποιόντουσαν για την ψύξη παραγώγων 
πετρελαίου. Στο εσωτερικό των σωλήνων κυλούσε θαλασσινό νερό. Η εξωτερική και 
εσωτερική διάµετρος των σωλήνων ήταν 18.8mm και 14.4mm αντίστοιχα, και το 
πάχος των σωλήνων ήταν 2.2mm. 

H αστοχία των σωλήνων συνέβει σε δύο διαφορετικές µονάδες του διυλιστηρίου 
µε διαφορετικές συνθήκες λειτουργίας. Θεωρούµε ότι ο σωλήνας που αστόχησε στην 
µία µονάδα ανήκει στη µονάδα 1 ενώ ο σωλήνας που αστόχησε στη άλλη µονάδα 
ανήκει στη µονάδα 2. 

Στους πίνακες 8.7 και 8.8 φαίνονται οι συνθήκες λειτουργίας της κάθε µονάδας. 
Στην φωτογραφία 8.9 φαίνεται η εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα της µονάδας 1. 
Στις φωτογραφίες 8.10 και 8.11 φαίνονται οι επικαθήσεις που υπάρχουν στο σωλήνα 
της µονάδας 1. Στη φωτογραφία 8.12 φαίνονται οι επικαθήσεις του σωλήνα της 
µονάδας 2. 

Στο σωλήνα της µονάδας 1 η µείωση του πάχους ήταν οµοιόµορφη σε ορισµένο 
µήκος και ήταν από 1 έως 1.3mm ενώ δηµιοιργήθηκαν στην επιφάνεια αρκετοί 
βελονισµοί. Αντίθετα στο σωλήνα της µονάδας 2 δεν παρατηρήθηκε οµοιόµορφη 
µείωση του πάχους του σωλήνα. Παρόλα αυτά δηµιουργήθηκαν βελονισµοί 
σηµαντικού βάθους σε ορισµένα σηµεία. Στον πίνακα 8.13 φαίνονται τα 
αποτελέσµατα της χηµικής ανάλυσης των επικαθήσεων στους δύο σωλήνες.   
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Πίνακας8.7-συνθήκες λειτουργίας των σωλήνων του θερµικού εναλλάκτη της µονάδας 1 

Σωλήνες µονάδας 1 τιµές 
Θερµοκρασία εισόδου 33 °C 
Θερµοκρασία εξόδου 40 °C 
Μέγιστη πίεση εισόδου 3,0 kg/cm2 
Μέγιστη πίεση εξόδου 2.5 kg/cm2 

Ταχύτητα του θαλασσινού νερού >3.5 m/sec 
 
 
 
 
 
 
Πίνακας8.8-συνθήκες λειτουργίας των σωλήνων του θερµικού εναλλάκτη της µονάδας 2 

Σωλήνες µονάδας 2 τιµές 
Θερµοκρασία εισόδου 33 °C 
Θερµοκρασία εξόδου 45 °C 
Μέγιστη πίεση εισόδου 2.2 kg/cm2 
Μέγιστη πίεση εξόδου 1.7 kg/cm2 

Ταχύτητα του θαλασσινού νερού <1.5 m/sec 
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Πίνακας8.13-φύση των επικαθήσεων στην εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα 

σωλήνας Χρώµα των 

επικαθήσεων 

Συστατικά των 

επικαθήσεων σε 
µεγαλύτερες 
ποσότητες 

Συστατικά των 

επικαθήσεων σε 
µικρότερες 
ποσότητες 

Μονάδα 1 Κόκκινο-καφέ 
Γκρί-µαύρο 
κιτρινωπό 

Σίδηρος 
Σίδηρος,θείο 

Σίδηρος χλώριο 

Θείο,ασβέστιο 
Θείο 

- 
Μονάδα 2 Μαύρο-καφέ 

πρασινωπό 
Θείο,σίδηρος 

χλώριο 
Χλώριο,ασβέστιο 

- 
 
 
 

Ο λόγος της αστοχίας των σωλήνων της µονάδας 1 φαίνεται να είναι η υψηλή 
ταχύτητα του ρέοντος θαλασσινού νερού το οποίο δηµιουργεί µηχανική 
διάβρωση(βλέπε έκτο κεφάλαιο). Οπως έχει αναφερθεί όσο αυξάνεται η ταχύτητα του 
θαλασινού νερού τότε αυξάνεται και ο ρυθµός διάβρωσης του C71500. Ετσι λοιπόν 
όταν η ταχύτητα αυξάνει πάνω από 3.5 m/sec τότε δηµιοιυργούνται κρατήρες στην 
επιφάνεια του σωλήνα. Και αυτό γιατί στα σηµεία από τα οποία αποµακρύνεται η 
µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης λόγω της αποξεστικότητας του ρέοντος νερού,η 
περιοχή γίνεται πιο ανοδική σε σχέση µε γειτονικά σηµεία και έτσι έχουµε 
προτιµητέα διάβρωση αυτών των περιοχών 

Όπως αναφέρθηκε,στο σωλήνα της µονάδας 2 υπήρχαν βελονισµοί αρκετά 
µεγάλου βάθους. Αυτοί οι βελονισµοί δηµιουργήθηκαν εξαιτίας της χαµηλής 
ταχύτητας του θαλασσινού νερού. Εάν η ταχύτητα του θαλασσινού νερού είναι 
µικρότερη από 1.5 m/sec τότε δηµιουργούνται τοπικές επικαθήσεις οι οποίες δεν 
αποµακρύνονται λόγω της χαµηλής ταχύτητας και έτσι σε τοπικά θερµά σηµεία 
δηµιουργείται προτιµητή διάβρωση µε αποτέλεσµα την δηµιουργία βελονισµών. Τα 
θερµά σηµεία(hot spots) δηµιουργούνται λόγω εγκλωβισµού της θερµότητας λόγω 
των τοπικών επικαθήσεων που υπάρχουν στην επιφάνεια του σωλήνα. Επίσης ,όπως 
φαίνεται από τη χηµική ανάλυση(πίνακας8.13) δηµιουργούνται σουλφίδια εξαιτίας 
της ύπαρξης βακτηρίων στο θαλασσινό νερό.   (2) 

 
 
Προτεινόµενες ενέργειες γαι την αποφυγή της αστοχίας των σωλήνων: 

 

 
• H αστοχία των σωλήνων της µονάδας 1 προκλήθηκε εξαιτίας της 

µηχανικής διάβρωσης λόγω της αυξηµένης ταχύτητας(πάνω από 
3.5m/sec). Πιθανή µείωση της ταχύτητας του θαλασσινού νερού θα έλυνε 
το πρόβληµα 

• Η αστοχία του σωλήνα της µονάδας 2 έγινε εξαιτίας της χαµηλής 
ταχύτητας του θαλασσινού νερού. Αύξηση της ταχύτητας θα έλυνε 
µερικώς το πρόβληµα. 

• Εάν και στους δύο σωλήνες η ταχύτητα του θαλασσινού νερού ήταν 
µεταξύ των τιµών 1.5 m/sec και 3.5m/sec τότε θα λυνόταν σε σηµαντικό 
βαθµό το πρόβληµα 
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• Καθαρισµός των σωλήνων µε καθαρό νερό και χρησιµοποίηση χρωµάτων 
που εµποδίζουν τη βιοµόλυνση και την επικάθηση λάσπης στην επιφάνεια 
των σωλήνων είναι µια άλλη ενναλλακτική λύση 

• Για να µειωθεί η διάβρωση µε βελονισµούς,τα σουλφίδια θα πρέπει να 
βρίσκονται σε ποσότητες µέχρι 0.01 ppm. Προσθήκη FeSO4 στο 
µολυσµένο από σουλφίδια θαλασσινό νερό θα µείωνε την αρνητική 
επίδραση της διάβρωσης των σωλήνων 

• Ένα πιο ανθεκτικό κράµα 70-30 µε µεγαλύτερο ποσοστό σιδήρου µπορεί 
να χρησιµοποιηθεί για την αντιµετώπιση του προβλήµατος. Προτείνεται 
το C71640 το οποίο περιέχει κατά µέσο όρο ποσοστό σιδήρου 2%.   (2) 

 
 
 
8.3. Αστοχίες σε συστήµατα σωληνώσεων υποβρυχίων του Βασιλικού Πολεµικού 

ναυτικού του Ηνωµένου Βασιλείου εξαιτίας µικροβιακής διάβρωσης(MIC) 

 

Γενικώς τα υποβρύχια διαθέτουν θερµικούς εναλλάκτες. Το υποβρύχιο του 
Πολεµικού ναυτικού της Βρεταννίας «Flotilla» αναγκάστηκε να σταµατήσει τις 
επιχειρήσεις του για 8 µήνες εξαιτίας διάβρωσης µε βελονισµούς που συνέβει σε 
σωληνώσεις από C70600(90-10). Στη  φωτογραφία 8.14 φαίνονται οι βελονισµοί σε 
έναν απο τους σωλήνες που αστόχησαν. 

 
 
 
 

 
 

Κατά τη διάρκεια του ψυχρού πολέµου,τα Βρεταννικά υποβρύχια επιχειρούσαν 
κυρίως στο Βόρειο Αντλαντικό Ωκεανό λόγω συµµετοχής του Ηνωµένου Βασιλείου 
στην Αντλαντική Συµµαχία(ΝΑΤΟ). Όµως µετά τη λήξη του ψυχρού πολέµου,τα 
υποβρύχια επιχειρούσαν σε θάλασσες µε θερµότερο θαλασσινό νερό και µε 
µικρότερο βάθος. Η διαφορά αυτή στις συνθήκες λειτουργίας των υποβρυχίων είχε 
ως συνέπεια τις διάφορες αστοχίες στις σωληνώσεις που κυλούσε θαλασσινό νερό. 
Και αυτό γιατί στα θερµότερα και πιο ρηχά νερά είναι πιο έντονη η παρουσία 
θαλάσσιων οργανισµών και µικροοργανισµών και συνεπώς είναι εντονότερη η 
βιοµόλυνση και η µικροβιακή διάβρωση 
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Πριν από τη λήξη του ψυχρού πολέµου,οι σωληνώσεις από κράµατα χαλκού-
νικελίου ήταν απρόσβλητες στη βιοµόλυνση. Μετά όµως ,οι αστοχίες που υπήρξαν 
εξέπληξαν τους αξιωµατικούς του Βασιλικού ναυτικού. Πολλές φορές οι θαλάσσιοι 
οργανισµοί µπλόκαραν τα συστήµατα των σωληνώσεων µε αποτέλεσµα η ταχύτητα 
του θαλασσινού νερού να αυξάνει,να δηµιουργούνται στροβιλώδεις ροές και έτσι να 
αποσπάται το προστατευτικό στρώµα των προϊόντων διάβρωσης που υπήρχε στην 
επιφάνεια των σωληνώσεων. 

Στη φωτογραφία 8.15 φαίνεται κλασσική αστοχία λόγω µικροβιακής διάβρωσης 
σε µεταλλουργική εξέταση σωλήνα από C71500(70-30). Η αστοχία αυτή συνέβει 
εξαιτίας της παρουσίας σουλφιδίων στο θαλασσινό νερό τα οποία παράχθηκαν από τα 
λεγόµενα θειοαναγωγικά βακτήρια(sulfate reducing bacteria,SRB,βλέπε πέµπτο 
κεφάλαιο). Στη φωτογραφία 8.16 φαίνονται αυτού του είδους οι µικροοργανισµοί.  
(3) 
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Προτεινόµενες ενέργειες για την αποφυγή αυτών των αστοχιών: 

 

 

• Συχνός χηµικός και µηχανικός καθαρισµός των θερµικών εναλλακτών και 
των σωληνώσεων 

 
• Προσθήκη χλωρίου στο θαλασσινό νερό για αποφυγή της βιοµόλυνσης 

και της µικροβιακής διάβρωσης 
 

• Προσθήκη ιόντων σιδήρου στο θαλασσινό νερό 

 

• Προσθήκη της ουσίας SDD στο θαλασσινό νερό 

 

• Προσθήκη της ουσίας BTA στο θαλασσινό νερό     (3) 
 
 
 
8.4. Αστοχίες που οφείλονται στη µηχανική διάβρωση των κραµάτων χαλκού-

νικελίου 

 

 

Στη φωτογραφία 8.17 φαίνεται περιοχή σωλήνα από C70600 στην οποία η 
διάµετρος του αυξάνεται από 150mm σε 200mm. O σωλήνας σε αυτήν τη µεταβατική 
περιοχή παρουσίασε διαρροή ακριβώς δίπλα από µια περιφερειακή συγκόλληση. 
Αυτή η αλλαγή στη διάµετρο του σωλήνα είναι αρκετή έτσι ώστε να δηµιουργηθεί 
στροβιλώδης ροή και συνεπώς µηχανική διάβρωση. Παρόλα αυτά όπως φαίνεται στη 
φωτογραφία 8.18 η συγκόλληση αυτή χειροτέρευσε την κατάσταση και έκανε τη ροή 
περισσότερο στροβιλώδη. Στο σηµείο όπου υπήρξε µηχανική διάβρωση λόγω της 
στροβιλώδους ροής,το ποσοστό σιδήρου στο κράµα ήταν 1.11% δηλαδή µικρότερο 
ποσοστό από το προτεινόµενο το οποίο βελτιστοποιεί την απόδοση του 90-10 στη 
µηχανική διάβρωση και είναι το 1.4% Fe. Προφανώς αυτού του είδους η παρτίδα των 
σωλήνων απο C70600 δεν είχε το κατάλληλο ποσοστό σιδήρου και αυτό το σηµείο 
πρέπει να προσεχθεί ιδιαίτερα.. 

Επίσης αυτό το σύστηµα των σωληνώσεων βρέθηκε να έχει σηµεία καµπής και 
σηµεία ραφών συγκολλήσεων που δεν ήταν λεία και είχαν µικρή ακτίνα 
καµπυλότητας. ∆ηλαδή υπήρχαν σηµεία απότοµης αλλαγής της ροής(φωτογραφία 
8.19). Ετσι αυτό είχε ως αποτέλεσµα την δηµιουργία στροβιλώδους ροής και συνεπώς 
την µηχανική διάβρωση του συστήµατος των σωληνώσεων. Το ποσοστό σιδήρου του 
κράµατος σε αυτά τα σηµεία ήταν  µικρότερο από 1.10%. 

Στη φωτογραφία 8.20 φαίνεται η δηµιουργία κρατήρων στην εσωτερική 
επιφάνεια του σωλήνα. Συνεπώς µια αύξηση της ακτίνας καµπυλότητας αυτών των 
σηµείων καµπής σε συνδυασµό µε τη χρησιµοποίηση κράµατος 90-10 µε υψηλότερο 
ποσοστό σιδήρου και λείανση των συγκολλήσεων για να έχουν λεία επιφάνεια θα 
ήταν µια καλή λύση στο πρόβληµα της µηχανικής διάβρωσης. 

Στη φωτογραφία 8.21 φαίνονται κρατήρες που έχουν δηµιουργηθεί κοντά σε 
βαλβίδα σωλήνα πυροσβεστικού συστήµατος από 90-10. 
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Πολλές φορές υπάρχει η πιθανότητα να επικαθήσουν στην επιφάνεια των 
σωλήνων  των θερµικών εναλλακτών των πλοίων διάφορα οστρακοειδή(φωτογραφία 
8.22). Όταν όµως τα πλοία φθάνουν σε λιµάνια µε καθαρό νερό ή γίνονται 
καθαρισµοί µε καθαρό νερό τότε αυτά τα οστρακοειδή «πεθαίνουν» µε αποτέλεσµα 
µεγάλα κοµµάτια από τους οργανισµούς αυτούς να φράσσουν τα στόµια των 
σωλήνων και άλλα σηµεία µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η ταχύτητα του θαλασσινού 
νερού και να δηµιουργείται στροβιλώδης ροή που προκαλεί µηχανική διάβρωση. Στη 
φωτογραφία 8.23 φαίνεται η έκταση του µπλοκαρίσµατος της ροής 3 µήνες µετά από 
καθαρισµό. 
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Στη φωτογραφία 8.24 φαίνονται µύδια και θαλάσσιοι οργανισµοί στον ίδιο 
σωλήνα ο οποίος δεν είχε υποστεί καθαρισµό για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα από 
τη φωτογραφία 8.23. ∆ηλαδή ο «θάνατος» των θαλάσσιων οργανισµών λόγω του 
καθαρισµού προκάλεσε την επικάθηση οστρακοειδών πάνω στους ήδη «νεκρούς» 
θαλάσσιους οργανισµούς.   (4) 
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ΕΝΑΤΟ ΚΕΦΑΛΑΙΟ 
 

ΠΡΟΣΤΑΣΙΑ ΑΠΟ ΤΗ ∆ΙΑΒΡΩΣΗ-ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΚΑΙ ΑΠΟΦΥΓΗ ΤΩΝ 

ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΩΝ 

 

 

9.1. Γενικές αρχές σχεδιασµού συστηµάτων ροής θαλασσινού νερού 

 

Τα κράµατα χαλκού-νικελίου χρησιµοποιούνται ευρύτατα σε συστήµατα 
σωληνώσεων ροής θαλασσινού νερού,όπως άλλωστε έχει αναφερθεί στα 
προηγούµενα κεφάλαια. Επειδή η χηµική σύσταση και η θερµική ή µη θερµική 
επεξεργασία του κράµατος παίζει σηµαντικό ρόλο στη διάβρωση του,πρέπει να 
δίνεται ιδιαίτερη προσοχή στις διεθνείς προδιαγραφές που υπάρχουν. (βλέπε δεύτερο 
κεφάλαιο) 

Όπως έχει αναφερθεί,το στρώµα προϊόντων διάβρωσης στην επιφάνεια των 
κραµάτων χαλκού-νικελίου το προστατεύει από τη διάβρωση(τρίτο κεφάλαιο). 

 
Βασικές αρχές για το σχηµατισµό µιας ικανοποιητικά αποδεκτής µεµβράνης 

προϊόντων οξείδωσης στην επιφάνεια των κραµάτων χαλκού-νικελίου: 

 

• Καθαρισµός των ακαθαρσιών ,λαδιών από το σύστηµα 
 

• Αποφυγή εισροής στο σύστηµα αντικειµένων και θαλάσσιων οργανισµών 
µε τη χρησιµοποίηση φίλτρων στις εισόδους του θαλασσινού νερού. 
Συγκεκριµένα για τα συστήµατα σωληνώσεων σε πλοία υπάρχει µια 
µεταλλική σχάρα η οποία συνδέεται µε τη γάστρα(bar grate). Αυτή η 
σχάρα εµποδίζει την εισροή µεγάλων αντικειµένων και µεγάλων 
θαλάσσιων οργανισµών. Εσωτερικά υπάρχει φίλτρο(traveling screen) 
όπου εµποδίζει µικρότερα αντικείµενα και µικρότερους θαλάσσιους 
οργανισµούς να εισέλθουν εσωτερικά του συστήµατος. Η ταχύτητα του 
θαλασσινού νερού στην εξωτερική µεταλλική σχάρα(bar grate) πρέπει να 
είναι χαµηλή έτσι ώστε τα ανεπιθύµητα αντικείµενα να µην σφηνώνουν 
µεταξύ των µεταλλικών ραβδών και εµποδίζουν τη ροή. Η διάµετρος της 
κάθε οπής στο φίλτρο(traveling screen) είναι περίπου ½ της ίντσας ή 
µικρότερη(σχήµα 9.1). Στο σχήµα 9.2 φαίνεται σχηµατικά η περιοχή 
µεταξύ του αρχικού φίλτρου του τελευταίου φίλτρου και του εναλλάκτη 
θερµότητας. Στη φωτογραφία 9.3 φαίνονται δύο φίλτρα σε µεγάλη 
εγκατάσταση αφαλάτωσης στη Μέση Ανατολή. 
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• Χρησιµοποίηση καθαρού,µή µολυσµένου θαλασσινού νερού ή γλυκού 
νερού για έλεγχο των σωληνώσεων για τυχόν διαρροή(hydrotest). Αν 
χρησιµοποιηθεί µολυσµένο θαλασσινό νερό για αυτόν τον έλεγχο τότε θα 
πρέπει να αποµακρυνθεί ταχύτατα από το σύστηµα και το σύστηµα 
σωληνώσεων να ξεπλυθεί µε καθαρό θαλασσινό νερό ή γλυκό νερό. Αν 
ακολούθως αναµένεται να υπάρξουν στάσιµες καταστάσεις στο σύστηµα 
τότε πρέπει να γίνει αποξήρανση(στέγνωµα) του συστήµατος 
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• Αν η λειτουργία του συστήµατος είναι διακοπτόµενη,δηλαδή µε χρονικές 
περιόδους που δεν είναι σε χρήση και λειτουργία τότε το θαλασσινό νερό 
που χρησιµοποιείται όταν το σύστηµα λειτουργεί θα πρέπει να είναι από 
την ανοικτή θάλασσα έτσι ώστε να µειώνεται η πιθανότητα ύπαρξης 
ακαθαρσιών και θαλάσσιων οργανισµών καθώς και διάφορων ουσιών που 
µολύνουν το θαλασσινό νερό. Παρόλα αυτά ,ακόµα και όταν 
χρησιµοποιείται θαλασσινό νερό από την ανοικτή θάλασσα, αυτό το νερό 
θα πρέπει να ανανεώνεται µε θαλασσινό νερό το οποίο περιέχει οξυγόνο 
κάθε 4 µε 5 ηµέρες για να αποφευχθεί η δηµιουργία σαπίλας και ο 
πολλαπλασιασµός µικροβίων και βακτηρίων. 

 
• Προσθήκη ιόντων σιδήρου µε διάφορους τρόπους µπορεί να βελτιώσει την 

προστατευτική ποιότητα της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης όταν 
υπάρχουν σουλφίδια στο θαλασσινό νερό. Η δηµιουργία ιόντων σιδήρου 
µπορεί να γίνει είτε µε την προσθήκη FeSO4 είτε µε τη χρησιµοποίηση 
ανοδίων από σίδηρο. Τα ιόντα του σιδήρου στο θαλασσινό νερό µπορούν 
να αλλοιωθούν εύκολα σε λιγότερο από 3 λεπτά. Συνεπώς η συνεχής 
προσθήκη είναι προτιµότερη απο τη διακοπτόµενη. Όπως έχει αναλυθεί 
στα προηγούµενα κεφάλαια τα ιόντα σιδήρου µειώνουν το ρυθµό 
διάβρωσης των κραµάτων χαλκού-νικελίου τόσο σε µολυσµένο όσο και σε 
µή µολυσµένο θαλασσινό νερό. Παρόλα αυτά επειδή η αρχικός 
σχηµατισµός της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης είναι σηµαντικός για 
τη µετέπειτα συµπεριφορά στη διάβρωση,πρέπει στο σύστηµα 
σωληνώσεων να ρέει αρχικά καθαρό νερό µε 5ppm FeSO4 και να 
αφήνεται στο σύστηµα για 1 ηµέρα. Μετά από αυτό, το σύστηµα µπορεί 
να χρησιµοποιηθεί κανονικά ενώ να χρησιµοποιείται η ίδια ποσότητα 
FeSO4 για 1 ώρα την ηµέρα. ∆εν χρησιµοποιούνται ιόντα σιδήρου όταν το 
θαλασσινό νερό δεν είναι µολυσµένο. 

 
• Ο χρόνος σχηµατισµού της προστατευτικής µεµβράνης εξαρτάται απο τη 

θερµοκρασία του θαλασσινού νερού και µπορεί να περάσουν µέχρι και 3 
µήνες για τον ικανοποιητικό σχηµατισµό της. Κατά τη διάρκεια αυτού του 
χρονικού διαστήµατος θα πρέπει να αποφεύγεται η χρησιµοποίηση 
θαλασσινού νερού µολυσµένου µε σουλφίδια ή άλλες επιβλαβείς ουσίες. 

 
• Η ταχύτητα ροής του θαλασσινού νερού θα πρέπει να είναι µεγαλύτερη 

από κάποια τιµή για να αποφεύγεται η επικάθηση διαφόρων ουσιών και 
θαλάσσιων οργανισµών στην επιφάνεια των σωλήνων και µικρότερη από 
κάποια τιµή για να αποφεύγεται ζηµιά που µπορεί να υπάρξει στην 
προστατευτική µεµβράνη. Οι τιµές αυτές εξαρτώνται από τη διάµετρο του 
σωλήνα. Σε µερικές περιπτώσεις έχει παρατηρηθεί το φαινόµενο της 
απονικέλωσης κυρίως σε σωληνώσεις συµπυκνωτών σε διυλιστήρια όπου 
οι ατµοί των υδρογοανθράκων συµπυκνώνονται σε θερµοκρασίες 
µεγαλύτερες από 150 °C. Αυτό µάλλον οφείλεται σε θερµογαλβανικές 
αλληλεπιδράσεις ανάµεσα στο κράµα και σε τοπικές θερµικές 
επικαθήσεις(local hot spots). Η λύση στο πρόβληµα αυτό είναι είτε ο 
συχνότερος καθαρισµός των σωληνώσεων είτε η αύξηση της ταχύτητας 
ροής µέχρι κάποιας τιµής. 
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• Θα πρέπει να αποφεύγονται απότοµες συνδέσεις των σωληνώσεων και 
σηµεία µε µικρή ακτίνα καµπυλότητας καθώς θα πρέπει να γίνεται και 
λείανση των ραφών των συγκολλήσεων. Και αυτό για να αποφεύγεται 
δηµιουργία στροβιλώδους ροής που δηµιουργεί µηχανική διάβρωση. 

 
 

 

Συστάσεις για τη σωστή χλωρίωση του θαλασσινού νερού: 

 

 

• Για συνεχόµενη προσθήκη χλωρίου, η ποσότητα που πρέπει να προστίθεται 
πρέπει να είναι µεταξύ των τιµών 0.3ppm και 1ppm. 

 
• Για διακοπτόµενη προσθήκη χλωρίου,η ποσότητα που πρέπει να προστίθεται 

είναι 0.5ppm. 
 

• Ταυτόχρονη χλωρίωση και προσθήκη ιόντων σιδήρου δεν προτείνεται. 
 

 

 

Γαλβανικές αλληλεπιδράσεις 
 

Όταν ένα κράµα έρχεται σε επαφή µε ένα άλλο κράµα τότε το πιο ανοδικό 
διαβρώνεται και το πιο καθοδικό λειτουργεί σαν κάθοδος. Στον πίνακα 9.4 φαίνεται η 
γαλβανική σειρά των µετάλλων και κραµάτων στο θαλασσινό νερό. Τα κράµατα τα 
οποία βρίσκονται στην κορυφή του πίνακα είναι τα λιγότερο καθοδικά σε σχέση µε 
αυτά που βρίσκονται προς τα κάτω. Τα κράµατα χαλκού-νικελίου βρίσκονται περίπου 
στη µέση του πίνακα. Όπως φαίνεται ο χάλυβας(steel),ο ψευδάργυρος(zinc) και το 
αλουµίνιο είναι λιγότερο καθοδικά  σε σχέση µε τα κράµατα χαλκού – νικελίου. Ετσι 
όταν έρθουν σε επαφή µε τα χαλκονικέλια αναµένεται να διαβρωθούν γαλβανικά 
αυτά. Οι ανοξείδωτοι χάλυβες(stainless steels),τα υψηλού ποσοστού µε νικέλιο 
κράµατα,το τιτάνιο(titanium) και ο γραφίτης(graphite) είναι όλα πιο καθοδικά από τα 
κράµατα χαλκού-νικελίου. Ετσι όταν τα χαλκονικέλια έρθουν σε επαφή µε αυτά τα 
περισσότερο καθοδικά κράµατα τότε υπάρχει ο κίνδυνος να διαβρωθούν γαλβανικά. 

Επίσης η επιφάνεια των γαλβανικώς συνδεόµενων κραµάτων,η οποία έρχεται σε 
επαφή µε το θαλασσινό νερό επιδρά σε σηµαντικό βαθµό στο εύρος της γαλβανικής 
διάβρωσης. Συγκεκριµένα ,η επιφάνεια του  περισσότερο καθοδικού κράµατος 
περιορίζει το γαλβανικό ρεύµα. Έτσι µια µικρή επιφάνεια του περισσότερο 
καθοδικού κράµατος σε επαφή µε µια µεγάλη επιφάνεια του λιγότερου καθοδικού 
κράµατος έχει µικρή επίδραση στο ρυθµό διάβρωσης του λιγότερο καθοδικού 
κράµατος. Αντίθετα ,αν η επιφάνεια του περισσότερο καθοδικού κράµατος είναι 
µεγάλη τότε πρέπει να αναµένονται υψηλοί ρυθµοί διάβρωσης για το λιγότερο 
καθοδικό κράµα µε τη µικρότερη επιφάνεια. 

Σε γενικές γραµµές τα κράµατα χαλκού-νικελίου που βρίσκονται  κοντά στον 
πίνακα  δεν υποφέρουν από γαλβανική διάβρωση όταν έρχονται σε επαφή µεταξύ 
τους εκτός εάν η επιφάνεια του περισσότερου καθοδικού κράµατος είναι σηµαντικά 
µεγαλύτερη απο την επιφάνεια του λιγότερο καθοδικού κράµατος 

Τα κράµατα Cu-Ni-Fe είναι ελαφρώς πιο καθοδικά από τα κράµατα χαλκού που 
δεν περιέχουν νικέλιο. Αλλά οι διαφορές αυτές στο δυναµικό διάβρωσης σπάνια 
οδηγούν σε σοβαρή γαλβανική διάβρωση. Επίσης το 90-10 είναι ελαφρώς λιγότερο 
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καθοδικό από το 70-30 και τα δύο αυτά κράµατα χαλκού-νικελίου είναι λιγότερο 
καθοδικά από τον ορείχαλκο αλουµινίου-νικελίου(nickel alumimium bronze) αλλά 
περισσότερο καθοδικά από τον ορείχαλκο µαγγανίου(manganese bronze). Ως εκ 
τούτου ο ορείχαλκος αλουµινίου-νικελίου προτιµάται σαν υλικό κατασκευής ελίκων 
σε πλοία που η γάστρα τους είναι κατασκευασµένη από κράµα 90-10 χαλκού-
νικελίου. Αντίθετα εάν είχε προτιµηθεί ορείχαλκος µαγγανίου τότε η έλικα θα 
διαβρωνόταν σηµαντικά λόγω γαλβανικής διάβρωσης. 

 
 
 
 
 
Πίνακας9.4-γαλβανική σειρά των κραµάτων µέσα στο θαλασσινό νερό 

 
 
 
 
 

Συστάσεις για αποφυγή της γαλβανικής διάβρωσης: 
 

 

• Χρησιµοποίηση κραµάτων που βρίσκονται κοντά στη γαλβανική σειρά 

 
• Το ανοδικότερο κράµα να έχει µεγαλύτερη επιφάνεια από ότι το 

καθοδικότερο κράµα 
 

• Επικάλυψη µε χρώµα του καθοδικότερου µετάλλου. Αυτό µπορεί να είναι 
ιδιαίτερα ευεργετικό αφού ακόµα και αν δεν έχει επικαλυφθεί  µε χρώµα όλη 
η επιφάνεια του καθοδικότερου µετάλλου,µειώνεται η εκτιθέµενη επιφάνεια 
στο θαλασσινό νερό. Μια ελαττωµατική επικάλυψη µε χρώµα του 
ανοδικότερου µετάλλου θα οδηγούσε σε προτιµητέα γαλβανική διάβρωση στα 
σηµεία που υπάρχει ζηµιά στο χρώµα 
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• Μόνωση των σηµείων συνδέσεων των 2 µετάλλων µε µονωτικό υλικό έτσι 
ώστε να αποφεύγονται οι γαλβανικές αλληλεπιδράσεις   (1),  (2),   (3) 

 

 

9.2. Σχεδιασµός εγκαταστάσεων αφαλάτωσης 
 

Σε πολλές χώρες της Μέσης Ανατολής όπου το γλυκό νερό βρίσκεται σε πολύ 
µικρές ποσότητες στη φύση,υπάρχουν µεγάλες εγκαταστάσεις αφαλατώσεως από 
όπου παράγεται πόσιµο νερό. Στη φωτογραφία 9.5 φαίνεται µια από τις έξι 
εγκαταστάσεις αφαλάτωσης που εκµεταλλεύεται η κυβέρνηση του Abu Dhabi στα 
Ηνωµένα Αραβικά Εµιράτα. Μπορεί να παράγει 2 εκατοµµύρια γαλόνια γλυκού 
πόσιµου νερού κάθε ηµέρα και είναι κατασκευασµένη από C70600(90-10) τόσο στην 
περιοχή του θερµαντήρα του αλατόνερου(brine heater) όσο και στη ζώνη απόρριψης 
θερµότητας(heat rejection section). Στη φωτογραφία 9.6 φαίνεται η ζώνη του 
βραστήρα σε εγκατάσταση αφαλάτωσης που παράγει 4 εκατοµµύρια γαλόνια κάθε 
ηµέρα. Οι σωληνώσεις και τα ελάσµατα είναι όλα κατασκευασµένα από C70600. 
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Σε σύστηµα αφαλατώσεως πολλαπλών σταδίων(Multi stage flash,MSF) υπάρχει 
το τµήµα της κατασκευής το οποίο ονοµάζεται ζώνη απόρριψης θερµότητας(heat 
rejection section). 
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Η ζώνη αυτή υπάρχει έτσι ώστε το παραγόµενο νερό και το αλατόνερο(brine) να 
εξέρχονται από το σύστηµα µε τη χαµηλότερη δυνατή θερµοκρασία. Το νερό 
τροφοδοσίας(θαλασσινό νερό) αναµιγνύεται µε τη µεγάλη µάζα του νερού όπου 
κυκλοφορεί σε όλο το σύστηµα(recirculated) και η ροή αυτή είναι γνωστή σαν brine 
recirculation flow. Μετά το νερό αυτό εισέρχεται µέσα στους θερµικούς εναλλάκτες 
όπου αυξάνεται η θερµοκρασία του. Στη λεγόµενη ζώνη ανάκτησης θερµότητας(heat 
recovery section) η απελευθερούµενη θερµότητα λόγω της συµπύκνωσης του ατµού 
χρησιµοποιείται για να θερµάνει το κυκλοφορούµενο αλατόνερο. Αφου η ροή 
περάσει από το τελευταίο στάδιο της ζώνης ανάκτησης θερµότητας, το νερό 
θερµαίνεται στην τελική του θερµοκρασία στο θερµαντήρα(brine heater). Μετά, η 
ροή περνάει ξανά στους θερµικούς εναλλάκτες όπου η µείωση της πίεσης προκαλεί 
την ατµοποίηση του νερού και µετά περνάει στον συµπυκνωτή όπου ο ατµός 
συµπυκνώνεται. Η συµπύκνωση του ατµού γίνεται στην επιφάνεια του σωλήνα και το 
παραγόµενο νερό πέφτει σε κατάλληλα δοχεία. Η πίεση του ατµού σε κάθε ένα από 
τα στάδια(stages) ελέγχεται έτσι ώστε το θερµαινόµενο αλατόνερο να εισέρχεται στο 
σύστηµα στη κατάλληλη θερµικρασία και πίεση έτσι ώστε να γίνει η ατµοποίησή του. 
Η διαδικασία επαναλαµβάνεται µειώνοντας την πίεση και τη θερµοκρασία σε κάθε 
στάδιο ενώ αυξάνεται η συγκέντρωση του αλατιού στο αλατόνερο. 

Στη ζώνη ανάκτησης θερµότητας(heat recovery section) ,η θερµοκρασία 
µεταβάλλεται από τους 85 °C-100 °C στους 40 °C. Σε αυτήν τη ζώνη επειδή συνήθως 
υπάρχει CO2 προτιµάται C71500(70-30 µε 0.6% Fe) ή C71640(70-30 µε 2% Fe). Και 
αυτό γιατί το 70-30 έχει µεγαλύτερη αντοχή από το 90-10 στη διάβρωση από την 
πλευρά του ατµού.(έβδοµο κεφάλαιο). Επίσης και στο θερµαντήρα του 
αλατόνερου(brine heater) υπάρχουν θερµοκρασίες από 90 °C – 115 °C. Αυτό είναι 
και το πιο θερµό τµήµα του συστήµατος. Εκεί χρησιµοποιείται το C71500 και το 
C71640. Στο πίνακα 9.8 φαίνεται το κράµα µε τη βέλτιστη απόδοση σε κάθε τµήµα 
της κατασκευής καθώς και εναλλακτική λύση κράµατος. Στα άλλα τµήµατα της 
εγκατάστασης προτιµάται C70600. Πρέπει εδώ να σηµειωθεί ότι χρησιµοποιείται και 
το C71640 στο brine heater(θερµαντήρας αλατόνερου) όπως αναφέρθηκε. Όµως αυτό 
το κράµα είναι λίγο πιο ακριβό από το C71500 για αυτό το C71500 χρησιµοποιείται 
ικανοποιητικά. Επίσης πρέπει να σηµειωθεί ότι στην πλευρά του σωλήνα όπου 
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συµπυκνώνεται ο ατµός µπορεί να υπάρχουν αέρια όπως για παράδειγµα CO2. Στο 
έβδοµο κεφάλαιο έχει βρεθεί ότι το CO2 δρά αρνητικά στη διάβρωση των σωλήνων. 
Για αυτό αυτά τα αέρια πρέπει να αποµακρύνονται µε εξαερισµό. (4) ,(5) 

 
 

Πίνακας9.8-χρησιµοποίηση των κραµάτων χαλκού-νικελίου στις εγκαταστάσεις 
αφαλάτωσης 
Τµήµα κατασκευής Βέλτιστο κράµα Εναλλακτική λύση 

Ζώνη απόρριψης 
θερµότητας 

C71640 C71500 

  C70600 
  Ορείχαλκος αλουµινίου 

Ζώνη ανάκτησης 
θερµότητας 

C71500 C70600 

 C71640 Ορείχαλκος αλουµινίου 
Θερµαντήρας αλατόνερου C71500 C70600 
 

 
9.3. Χρησιµοποίηση των κραµάτων χαλκού-νικελίου σε γάστρες πλοίων 

 

Οι επικαλύψεις µε χρώµα στη γάστρα των πλοίων υπάρχουν για δύο λόγους. Ό 
ένας είναι για να προστατέψουν τη µεταλλική κατασκευή από το διαβρωτικό 
περιβάλλον του θαλασσινού νερού και ο άλλος να ελαχιστοποιήσουν τη βιοµόλυνση. 
Όµως οι επικαλύψεις αυτές χρειάζονται ανανέωση και η ανανέωση αυτή µπορεί να 
χρειάζεται να γίνει ακόµα και µετά απο 30 µήνες θαλάσσιας λειτουργίας. Αυτό 
σηµαίνει  ότι το πλοίο χρειάζεται δεξαµενισµό και συνεπώς διακοπή της λειτουργίας 
του για κάποιο χρονικό διάστηµα. 

Στη δεκαετία του 1970 δόθηκε προσοχή σε ένα αλιευτικό σκάφος όπου 
επιχειρούσε κοντά στις ακτές της Νικαράγουας. Το όνοµα του σκάφους ήταν 
«Copper Mariner»(φωτογραφία 9.9). 

 
 

 
 
 

Αυτό το σκάφος είχε την ιδιαιτερότητα ότι η γάστρα του ήταν κατασκευασµένη 
από C70600(90-10). Καµιά επικάλυψη µε χρώµα δεν χρειάστηκε ούτε καθοδική 
προστασία. Η βιοµόλυνση ήταν ελάχιστη και η διάβρωση µηδαµινή. Η οικονοµική 
ωφέλεια ήταν φανερή. 
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Στον πίνακα 9.10 φαίνονται τα σκάφη που έχουν κατασκευαστεί από το 1968 
µέχρι το 1991 και η γάστρα τους ήταν κατασκευασµένη από κράµα χαλκού-νικελίου. 

 
 
 
 
Πίνακας9.10-σκάφοι που έχουν ναυπηγηθεί µε γάστρα απο κράµα χαλκού-

νικελίου 

Σκάφος Μήκος(m) Έτος 
ναυπήγησης 

Χώρα που 

ναυπηγήθηκε 
Πάχος 

ελάσµατος 
γάστρας(mm) 

Περιοχή 

πλεύσης 

Asperida 16 1968 Holland 4 USA 
Copper 
Mariner 

22 1971 Mexico 6 Nicaragua 

Pink Lotus 17 1975 Mexico 4 Sri Lanka 
Pink 

Jasmine 
17 1975 Mexico 4 Sri Lanka 

Pink Rose 17 1975 Mexico 4 Sri Lanka 
Pink Orchid 17 1975 Mexico 4 Sri Lanka 

Sieglinde 
Marie 

21 1978 UK 6 Caribbean 

Pretty 
Penny 

10 1979 UK 3 UK 

Akitsushima 10 1991 Japan 4 Japan 
 

 
Το «Asperida» ήταν κατασκευασµένο από έλασµα από 70-30(C71500). Μέχρι 

πρόσφατα(1997) το «Asperida» δε χρειάστηκε να επικαλυφθεί µε επιστρώµατα και η 
διάβρωση και η βιοµόλυνση στη γάστρα του ήταν µηδαµινή. Στη φωτογραφία 9.11 
φαίνεται  η γάστρα του κατά τη διάρκεια της ναυπήγησης ενώ στη φωτογραφία 9.12 
φαίνεται η γάστρα κάτω από την ίσαλο γραµµή άβαφτη(χωρίς επιστρώµατα) και η 
γάστρα πάνω από την ίσαλο γραµµή βαµµένη. Στη φωτογραφία 9.13 φαίνεται η 
προπέλα του απο ορείχαλκο µαγγανίου η οποία αστόχησε λόγω αποψευδαργύρωσης. 
Αυτό συνέβει γιατί ο ορείχαλκος µαγγανίου είναι πιο ανοδικό κράµα σε σχέση µε το 
C71500 και η προπέλα έχει  πιο µικρή επιφάνεια σε σχέση µε τη γάστρα(βλέπε 
γαλβανικές αλληλεπιδράσεις,παρών κεφάλαιο). Έτσι αποφασίστηκε να 
αντικατασταθεί µε µια προπέλα από ορείχαλκο αλουµινίου-νικελίου που είναι πιο 
καθοδικό κράµα σε σχέση µε το C71500. 

Θέλει λοιπόν προσοχή στα σηµεία σύνδεσης της γάστρας του σκάφους που είναι 
κατασκευασµένη από κράµα χαλκού-νικελίου. Και αυτό γιατί µπορεί να συµβεί 
γαλβανική διάβρωση στα σηµεία επαφής µε τα άλλα µέταλλα ή κράµατα. Συνήθως τα 
κράµατα χαλκού-νικελίου δεν αντιµετωπίζουν πρόβληµα απο πλευράς γαλβανικής 
διάβρωσης. Για παράδειγµα η προπέλα του «Asperida» θα µπορούσε να µην είχε 
αστοχήσει εάν είχε προβλεφθεί ότι ο ορείχαλκος µαγγανίου είναι πιο ανοδικό κράµα 
από το C71500. ∆ηλαδή θα µπορούσε εξαρχής απο την ναυπήγησή του να είχε 
τοποθετηθεί προπέλα από ορείχαλκο αλουµινίου-νικελίου.   (6), (7), (8) 
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-Γάστρα από µεταλλουργικά διαµορφωµένο έλασµα αποτελούµενο από χάλυβα 

στη µία εσωτερική πλευρά και µία δεύτερη εξωτερική πλευρά από κράµα 

χαλκού - νικελίου(Cu-Ni cladding) 

 

Επειδή το κόστος κατασκευής γάστρας εξ΄ ολοκλήρου από κράµα χαλκού 
νικελίου είναι υψηλό αφού τα κράµατα χαλκού νικελίου είνια πιο ακριβά από τον 
χάλυβα,µελετήθηκαν κάποιοι τρόποι για να έχει µόνο η εξωτερική επιφάνεια της 
γάστρας κράµα χαλκού νικελίου. Ένας από αυτούς τους τρόπους είναι η δηµιουργία 
ενός µεταλλουργικά διαµορφωµένου ελάσµατος αποτελούµενο από χάλυβα στη µία 
πλευρά η οποία έχει και το µεγαλύτερο πάχος και µια δεύτερη πλευρά από κράµα 
χαλκού νικελίου(cladding) η οποία κατά την κατασκευή της γάστρας προορίζεται να 
βρίσκεται στην εξωτερική επιφάνεια,την επιφάνεια δηλαδή που έρχεται σε επαφή µε 
το θαλασσινό νερό. Οι κυριότερες µεταλλουργικές διεργασίες για αυτή τη µέθοδο της 
µεταλλουργικής επικάλυψης είναι η θερµή συνέλαση(hot roll bonding),η εκρηκτική 
συνέλαση(explosive bonding),η συνέλαση διάχυσης(diffusion bonding) και η 
απευθείας χύτευση µιας σύνθετης πλάκας από χάλυβα και κράµα χαλκού νικελίου. 
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Στον πίνακα  9.14 φαίνονται τα πλοιάρια που κατασκευάστηκαν µε αυτόν τον 
τρόπο. Με αυτόν τον τρόπο λοιπόν κατασκευάστηκε το «Copper Mariner ΙΙ» µε 
µήκος 25m,ενώ η γάστρα του που είχε πάχος συνολικό 8mm αποτελείτο από χάλυβα 
κατά 75%(6mm πάχος) και µια  εξωτερική πλευρά από στρώµα C70600(90-10) 
πάχους 2mm. Πιο πρόσφατα,το 1992 το Ιταλικό Υπουργείο Εσωτερικών αγόρασε 
αρκετά πυροσβεστικά σκάφη για το λιµάνι της Νάπολης και άλλων Ιταλικών 
λιµανιών. Αυτά τα σκάφη µε µήκος 21.5m έχουν γάστρες πάχους 8mm 
µεταλλουργικώς διαµορφωµένες µε στρώµα πάχους 2mm από C70600 επενδεδυµένο 
σε στρώµα χάλυβα πάχους 6mm. H ελάχιστη συντήρηση που χρειάζεται για αυτά τα 
σκάφη είναι το πιο σηµαντικό τους πλεονέκτηµα. Στον πίνακα 9.15 φαίνονται 
διάφορα στοχεία για αυτά τα σκάφη που έχουν σχέση µε τη βιοµόλυνση και τη 
διαβρωσή τους. 

 
Πίνακας9.14-Σκάφη που ναυπηγήθηκαν µε τη µέθοδο Cu-Ni cladding 

Σκάφος Μήκος(m) Έτος 
ναυπήγησης 

Χώρα 

ναυπήγησης 
Πάχος 

γάστρας(mm) 

Περιοχή 

πλεύσης 
Copper 

Mariner ΙΙ 
25 1977 Mexico 6+2 Nicaragua 

Sabatino 
Boccetto 

21.5 1984 Italy 6+2 Naples 

Romano 
Rosati 

21.5 1984 Italy 6+2 Genoa 

Aldo 
Filippini 

21.5 1986 Italy 6+2 Ancona 

VF 54 21.5 1985 Italy 6+2 Bari 
Pilot Boat 14.4 1988 Finland 7+2.5 Baltic 

Cupro 6.5 1991 Japan 4.5+1.5 Asano 
 
 
 
Πίνακας9.15-Αποτελέσµατα µελέτης του Ιταλικού υπουργείου εσωτερικών 

Λιµάνι Έτη 

πλεύσης 
∆ιάβρωση Βιοµόλυνση Συνθήκες 

Αγκυροβόλησης 
Naples 7.5 Μηδαµινή Μηδαµινή 11 µήνες το 

χρόνο,στάσιµα 
νερά 

Genoa 7 Μηδαµινή Μηδαµινή 50% του χρόνου 
πλεύσης 

του,κινούµενο 
νερό 

Ancona 5.5 Μηδαµινή Μικρή 20 ώρες την 
ηµέρα,κλειστό 

λιµάνι 
Bari 6 Μηδαµινή Μικρή 18 ώρες την 

ηµέρα,κλειστό 
λιµάνι,στάσιµα 

νερά 
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-Προσθήκη διαµορφωµένων ελασµάτων από κράµα χαλκού-νικελίου σε ήδη 

διαµορφωµένη χαλύβδινη γάστρα(sheathing) 

 

 

Η επικάλυψη χαλύβδινων επιφανειών µε ελάσµατα κραµάτων χαλκού-νικελίου 
είναι ίσως η σηµαντικότερη µέθοδος προστασίας χαλύβδινων κατασκεύων,πλοίων 
και θαλάσσιων πλατφορµών. Σε σύγκριση µε τη µέθοδο επιµετάλλωσης για την 
δηµιουργία σύνθετων ελασµάτων από χάλυβα και κράµα χαλκού νικελίου(cladding) 
αυτή η µέθοδος έχει  χαµηλότερο κόστος. 

Επίσης ο περιορισµός της κατανάλωσης καυσίµων και η ελαχιστοποίηση των 
δεξαµενισµών  ειναι 2 βασικά πλεονεκτήµατα που βέβαια υπάρχουν και στην 
περίπτωση των σκαφών από γάστρα εξ΄ολοκλήρου από κράµα χαλκού-νικελίου. 
Όµως θα πρέπει να µελετηθεί εάν αυτά τα πλεονεκτήµατα ισχύουν και για 
µεγαλύτερα πλοία. Για να γίνει αυτό, έγινε εφαρµογή της µεθόδου επικάλυψης σε ένα 
Ro/Ro πλοίο µήκους 231m, το «Great Land». Αποφασίστηκε η επικάλυψη του 
πηδαλίου του εν λόγω πλοίου γιατί το πηδάλιο δέχεται τις µεγαλύτερες επιβαρύνσεις 
κατά την πλεύση λόγω των έντονων υδροδυναµικών φαινοµένων που παρουσιάζονται 
εκεί.. Τα κράµατα που χρησιµοπιήθηκαν για την επικάλυψη ήταν το C70600 και το 
C72200. Ως γνωστόν από τα προηγούµενα κεφάλαια το C72200 το οποίο περιέχει και 
µικρή ποσότητα χρωµίου έχει πολύ καλή συµπεριφορά στη µηχανική διάβρωση. Έτσι 
χρησιµοποιήθηκε το C72200 στο µπροστινό τµήµα του πηδαλίου το οποίο 
καταπονείται µηχανικά περισσότερο σε σχέση µε άλλα σηµεία κατά τη διάρκεια της 
κίνησης. Τα ελάσµατα και των δύο κραµάτων παρελήφθησαν στην ανοπτηµένη 
κατάσταση και τα πάχη τους ήταν για το C70600 1/8″ και 3/32″ για το C72200. Ο 
έλεγχος πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια ενός µηχανήµατος υπερήχων,το οποίο 
µπορούσε να διακρίνει µεταβολές πάχους της τάξεως των 0.0001 της ίντσας, µε 
πιθανή απόκλιση 0.5%. Οι αρχικές και οι τελικές µετρήσεις έγιναν µε το πλοίο σε 
δεξαµενισµό,ενώ αυτές συµπληρώνονταν από µια σειρά µετρήσεων µε το πλοίο εν 
πλώ. Οι έρευνες συµπληρώνονταν και από τις οπτικές παρατηρήσεις δυτών,κατά τη 
διάρκεια των ταξιδιών,διάρκειας 14 µηνών. 

Τα αποτελέσµατα και για τα δυό κράµατα ήταν κάτι παραπάνω από 
ικανοποιητικά. Οι απώλειες υλικού σε κανένα σηµείο και για κανένα από τα δυό 
κράµατα δεν ξεπέρασαν κατά τη διάρκεια του πειράµατος την τιµή του 1 mil/year ή 
0.025 mm/year. Για να κατανοηθεί η σηµασία του στοιχείου αυτού,αναφέρεται ότι 
από την µέχρι τότε εµπειρία διάβρωσης των κραµάτων χαλκού-νικελίου σε 
σωληνώσεις, πιστευόταν ότι σε αυτές τις ταχύτητες νερού,οι απώλειες υλικού θα 
έφταναν την τιµή των 30 mil/year. Αυτό πρακτικά σηµαίνει ότι και τα δυό κράµατα 
ακόµη και σε αυτές τις συνθήκες µπορούν και διαµορφώνουν την προστατευτική 
µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης που τους προσδίδει αυτές τις εξαιρετικές ιδιότητες. 
Ένα ακόµη µη αναµενόµενο αποτέλεσµα ήταν και η καλύτερη συγκριτικά 
συµπεριφορά του C70600 έναντι του C72200. ∆εν πρόκειται πάντως για σηµαντικές 
διαφορές,οι οποίες µάλιστα µπορούν να αποδοθούν στο γεγονός ότι το µπροστινό 
τµήµα του πηδαλίου(C72200) δέχεται µεγαλύτερες φορτίσεις και επιβαρύνεται 
σηµαντικά. Και τα δυό κράµατα πάντως είχαν σχετικά υψηλά επίπεδα διάβρωσης 
στους πρώτους µήνες λειτουργίας και στη συνέχεια µετά την πλήρη διαµόρφωση της 
προστατευτικής µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης, υπήρξε σηµαντική πτώση του 
ρυθµού διάβρωσης,ο οποίος διαµορφώθηκε και για τα δύο κράµατα σε πολύ χαµηλά 
επίπεδα. Στο σχήµα 9.16 φαίνεται ο ρυθµός διαβρωσης για τα δύο κράµατα.   
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Έτσι λοιπόν φαίνεται ότι η προστασία χαλύβδινων επιφανειών και µεγαλύτερων 
πλοίων µε τη βοήθεια των κραµάτων χαλκού νικελίου  είναι κάτι που πρέπει να 
ληφθεί σοβαρά υπόψιν.  (6), (9) 

 
 

9.4. Πλατφόρµες εξόρυξης πετρελαίου και φυσικού αερίου 

 

Οι σχεδιαστές πλατφορµών εξόρυξης πετρελαίου ή αερίου πρέπει να λαµβάνουν 
σοβαρά υπόψιν τη διάβρωση και τη βιοµόλυνση καθώς επίσης και τη µηχανική 
διάβρωση λόγω των κυµάτων της θάλασσας. Οι πλατφόρµες αυτές στηρίζονται σε 
βάσεις(legs). Η επικάλυψη των χαλύβδινων βάσεων µε κράµα C70600(cladding ή 
sheathing) είναι ιδιαίτερα προστατευτική έναντι στη διάβρωση και στη βιοµόλυνση. 

Στη φωτογραφία 9.17 φαίνεται πλατφόρµα φυσικού αερίου στο Morecambe Bay 
στο Ηνωµένο Βασίλειο επενδεδυµένη µε κράµα C70600(στις βάσεις της). Σε αυτήν 
την περιοχή το περιβάλλον είναι εξαιρετικά δριµύ. Για την ακρίβεια υπάρχουν 
παλιρροιακές δυνάµεις οι οποίες αυξάνουν ακόµα περισσότερο λόγω των εκβολών 
διάφορων ποταµών που υπάρχουν στην περιοχή. Το εύρος(ύψος) της παλίρροιας είναι 
11m. Επίσης  αυτή η περιοχή επηρεάζεται από το λεγόµενο ρεύµα του κόλπου(Gulf 
stream) πράγµα που σηµαίνει ότι η βιοµόλυνση µπορεί να αναπτυχθεί ταχύτατα και 
να χρειαστεί καθαρισµός. 

Ο ρυθµός διάβρωσης των χαλύβδινων βάσεων(legs) στην περιοχή όπου πέφτουν 
σταγονίδια θαλασσινού νερού δηλαδή στη περιοχή που αφρίζει η θάλασσα(splash 
zone), είναι 10 φορές πιο µεγάλος σε σύγκριση µε άνω και κάτω από αυτήν τη ζώνη. 
Συνεπώς το πάχος των χαλύβδινων βάσεων θα πρέπει να είναι αυξηµένο για να µην 
αστοχήσει η κατασκευή. Στη Βόρεια θάλασσα το επιπλέον πάχος είναι περίπου 
12mm. Στο σχήµα 9.18 φαίνεται η σχετική απώλεια του χάλυβα σε διάφορα ύψη στη 
βάση της πλατφόρµας.   
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Εκτός από την  αύξηση του πάχους,ο χάλυβας µπορεί να καλυφθεί µε οργανικά 

επιστρώµατα όπως µε νεοπρένιο(συνθετικό καουτσούκ) ή µε βαφή µε χρώµα. Όµως 
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οι αρχές απαιτούν την σχετική αύξηση του πάχους του χάλυβα ακόµα και εάν έχουν 
γίνει αυτές οι επικαλύψεις και αυτό για λόγους ασφάλειας. Ο πιο ενδεδειγµένος 
τρόπος για προστασία της κατασκευής στη ζώνη που αφρίζει η θάλασσα(splash zone) 
είναι η επικάλυψη του χάλυβα µε φύλλα από C70600 το οποίο όπως έχει αναλυθεί 
είναι εξαιρετικά ανθεκτικό και στη διάβρωση και στη βιοµόλυνση. Έτσι δεν 
χρειάζεται να γίνει αύξηση του πάχους του χάλυβα. Βέβαια η επικάλυψη µπορεί να 
γίνει και σε ήδη διαµορφωµένο χαλύβδινο έλασµα µε τη µέθοδο sheathing. 
Σηµειώνεται ότι εάν χρησιµοποιηθεί αυτή η µέθοδος τότε για µεγαλύτερη προστασία 
έναντι στη βιοµόλυνση,η επικάλυψη πρέπει να είναι ηλεκτρικά αποµονωµένη από το 
χαλύβδινο έλασµα. Στη φωτογραφία 9.19 φαίνονται χαλύβδινες βάσεις οι οποίες είναι 
επικαλυµένες µε τη µέθοδο sheathing* µε κράµα C70600(Περιοχή µε κίτρινο χρώµα). 

 
 
 

 
 
 

Στον πίνακα 9.20 φαίνεται το κόστος διάφορων µεθόδων προστασίας έναντι στη 
διάβρωση και στη βιοµόλυνση της ζώνης splash για 15 χρόνια λειτουργίας µιας 
πλατφόρµας φυσικού αερίου στο Morecambe Bay. Φαίνεται καθαρά ότι η 
χρησιµοποίηση του C70600(cladding) µπορεί να µειώσει το κόστος περίπου στο 1 
εκατοµµύριο δολλάρια ενώ εάν γίνεται λόγος για 40 χρόνια λειτουργίας τότε η 
µείωση του κόστους θα είναι ακόµη µεγαλύτερη.  (10), (11) 

 
 
 
 



 193

 
Πίνακας9.20-κόστος λειτουργίας πλατφόρµας φυσικού αερίου µε 3 µεθόδους 
προστασίας(όλα τα κόστη είναι σε εκατοµµύρια δολλάρια) 

Κόστος Συστήµατα 

βαφής 
Επικάλυψη µε 
νεοπρένιο 

Επικάλυψη µε 
C70600(cladding) 

Κοστος 
κεφαλαίου(επιπλέον 

χάλυβας) 

2.3 2.3 0.5 

Κόστος 
κεφαλαίου(βαφή), 

(νεοπρένιο),(επεξεργασία) 
 

0.1 0.3 0.45 

Κόστος διατήρησης 2.4 άγνωστη 0.15 
Επιπλέον βάρος(tons) 660 660 180 

 
 
* Το χαµηλότερο κόστος της µεθόδου αυτής σε σύγκριση µε τη µέθοδο 

επιµετάλλωσης(cladding) και η ευχέρεια χρησιµοποίησής της σε ήδη ανεργεµένες 
κατασκευές, της έχουν δώσει προβάδισµα στην εφαρµογή της. Οι µέθοδοι που 
εφαρµόζονται έχουν ως στόχο τη καλύτερη προσαρµογή των φύλλων του 90-10 στο 
χάλυβα. Ώς επί το πλείστον αυτό επιτυγχάνεται µε τη περιφερειακή συγκόλληση των 
φύλλων µε διάφορες µεθόδους συγκόλλησης. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 
 
 
Ο  ρυθµός  της  γενικής  διάβρωσης  για  τα  90/10  και  70/30  κράµατα χαλκού-

νικελίου  µε  διαβρωτικό  περιβάλλον  το  θαλασσινό  νερό  είναι  χαµηλός  και  
κυµαίνεται  από  0,025  έως  0,0025 mm /year. Αυτός  ο  ρυθµός διάβρωσης  είναι  
αρκετά  ικανοποιητικός  και υπάρχει µικρή πιθανότητα αστοχίας των κατασκευών 
από κράµατα χαλκού-νικελίου. 

Τα  δύο  βασικά  χαλκονικέλια(cupronickels)  που  χρησιµοποιούνται  στις  
θαλάσσιες  αλλά  και  άλλες  εφαρµογές  είναι  το  70Cu-30Ni  και  90Cu-30Ni. Αυτά  
τα  δύο  κράµατα  είναι  κράµατα  Cu-Ni-Fe  αφού  περιέχουν  και  σίδηρο. Τα  δύο  
αυτά  κράµατα  Cu-Ni-Fe  περιέχουν  προσµίξεις  σιδήρου    και  µαγγανίου  που  
βελτιώνουν  τη  συµπεριφορά  τους  στην  διάβρωση.  Η  συµπεριφορά  του  
κράµατος  90/10  στη µηχανική διάβρωση  βελτιστοποιείται  για  ποσοστά  σιδήρου  
από  1.5%  µέχρι  2.5%. Η  βελτιστοποίηση  αυτή  είναι  αποτέλεσµα  της  πλήρους 
διαλυτότητας  του  σιδήρου  στο  κράµα. Tα κράµατα που περιέχουν κάποιο ποσό 
σιδήρου, παρουσιάζουν περισσότερο νικέλιο στο προστατευτικό στρώµα προϊόντων 
διαβρώσεως. ∆ηλαδή όσο περισσότερος σίδηρος υπάρχει στο κράµα τόσο 
περισσότερο νικέλιο υπάρχει στη προστατευτική µεµβράνη. Επίσης όταν υπάρχει 
σίδηρος στο κράµα τότε δεν υπάρχει προτιµητέα διάλυση ούτε του χαλκού αλλά ούτε 
και του νικελίου. Επίσης τα κράµατα µε σίδηρο παρουσιάζουν στην προστατευτική 
µεµβράνη τους όχι µόνο περισσότερο νικέλιο αλλά και λιγότερο οξυγόνο σε αντίθεση 
µε τα κράµατα χωρίς σίδηρο τα οποία έχουν λιγότερο νικέλιο και περισσότερο 
οξυγόνο. Υπάρχουν διαφορές στη συµπεριφορά στη διάβρωση  µεταξύ κράµατος 70-
30 το οποίο είναι πλήρως ανακρυσταλλωµένο και κράµατος 70-30 στο οποίο υπάρχει 
µερική ανακρυστάλλωση.Επίσης υπάρχουν  διαφορές στη διάβρωση κραµάτων 90-
10(σε τεχνητό θαλασσινό νερό) τα οποία έχουν ανοπτηθεί κάτω από διαφορετικές 
συνθήκες. Τέλος υπάρχουν διαφορές στη συµπεριφορά στη διάβρωση κραµάτων 90-
10 µε διαφορετικό ποσοστό σιδήρου τα οποία έχουν διαφορετική µικροδοµή λόγω 
της διαφορετικής θερµικής επεξεργασίας τους. 

Η µεµβράνη που σχηµατίζεται στην επιφάνεια των κραµάτων χαλκού-νικελίου, τα 
προστατεύει    από τη διάβρωση. Συγκεκριµένα, υπάρχει ένα εσωτερικό στρώµα 
έντονα προσκολληµένο και ένα εξωτερικό στρώµα το οποίο δεν είναι τόσο έντονα 
προσκολληµένο. Στο τελευταίο εξωτερικό στρώµα οφείλεται κατά ένα µεγάλο µέρος 
η εξαιρετική αντίσταση των χαλκονικελίων στη διάβρωση µε ηλεκτρολύτη το 
θαλασσινό νερό. Έτσι, η καλύτερη συµπεριφορά των χαλκονικελίων οφείλεται στο  
εξωτερικό στρώµα προϊόντων διάβρωσης. Και αυτό, γιατί το οξυγόνο διαχέεται 
διαµέσου των πόρων προς περιοχές περισσότερο καταλυτικές για την αντίδραση 
αναγωγής του οξυγόνου όπου τα ηλεκτρόνια είναι διαθέσιµα για αυτήν την αναγωγή. 
Τελικά η διάχυση αυτή περιορίζεται απο την ολική αντίδραση της διάβρωσης. Αυτή η 
διάχυση του οξυγόνου είναι και το καθορίζον στάδιο της διάβρωσης των 
χαλκονικελίων. 
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Η θερµοκρασία αρχικής έκθεσης στους 40 ◦C παίζει σηµαντικό ρόλο στην εν 
συνεχεία συµπεριφορά στη διάβρωση του 90-10 σε διάλυµα θαλασσινού νερού έστω 
και αν αλλάζει η θερµοκρασία στη συνέχεια. Και αυτό γιατί µια καλά 
προσκολληµένη µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης εµφανίζεται γρήγορα στην 
επιφάνεια του κράµατος. Άρα αυτή η θερµοκρασία είναι πολύ σηµαντική για τους 
ρυθµούς διάβρωσης του 90-10 Cu-Ni-Fe. Επίσης η θερµοκρασία επιδρά και σε άλλα 
είδη διάβρωσης όπως η µηχανική διάβρωση.  Άλλοι παράγοντες που επιδρούν είναι 
το PH ,η υδροστατική πίεση και το εναλλασσόµενο ρεύµα.  

Σε πολλές περιπτώσεις είναι πιθανό το θαλασσινό νερό στο οποίο είναι 
εκτεθειµένα τα κράµατα χαλκού-νικελίου,να είναι µολυσµένο από σουλφίδια. Τα 
σουλφίδια είναι χηµικές ενώσεις του θείου και συνήθως αυτές οι ουσίες υπάρχουν 
στο νερό λόγω της σήψης των φυκιών,λόγω διαρροής αποβλήτων από βιοµηχανίες 
στη θάλασσά αλλά και λόγω µόλυνσης της θάλασσας µε λάδια και πετρέλαιο. Από 
πολλούς ερευνητές έχει αποδειχθεί ότι τα σουλφίδια αυξάνουν το ρυθµό διάβρωσης 
των χαλκονικελίων στο θαλασσινό νερό τόσο σε στατικές συνθήκες όσο και σε 
συνθήκες κινούµενου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Η πιο πιθανή αιτία για αυτό είναι 
οι όχι καλές προστατευτικές ιδιότητες της µεµβράνης προϊόντων οξείδωσης που 
σχηµατίζεται στην επιφάνεια του κράµατος σε σύγκριση µε το µη µολυσµένο 
θαλασσινό νερό. Όταν επικαλύφθηκε το εσωτερικό στρώµα µε παλλάδιο,ο ρυθµός 
αναγωγής του οξυγόνου αυξήθηκε όπως περίπου αυξήθηκε και µε την παρουσία 
σουλφιδίων στο εξωτερικό στρώµα. Συµπεραίνεται ότι  τα σουλφίδια λειτουργούν ώς 
καταλύτης για την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. Έτσι µε την παρουσία 
σουλφιδίων αυξάνεται ο ρυθµός αναγωγής του οξυγόνου και έτσι αυξάνεται ο ρυθµός 
της ολικής διάβρωσης του κράµατος. Το χλώριο χρησιµοποιείται σαν µια ουσία  η 
οποία προστίθεται στο θαλασσινό νερό για να εµποδιστεί η βιοµόλυνση από 
διάφορους µικροοργανισµούς  που υπάρχουν στη θάλασσα. Οι ποσότητες οι οποίες 
προστίθενται είναι περίπου από 0.2 έως 0.5 ppm. Τέτοιες ποσότητες συνήθως δεν 
δηµιουργούν πρόβληµα στη διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου. Όµως 
µεγάλες ποσότητες χλωρίου θα µπορούσαν να δηµιουργήσουν προβλήµατα κυρίως 
λόγω τοπικής διαβρώσεως(εµφάνιση κρατήρων). Πολλές φορές εξαιτίας 
αποσύνθεσης µικροοργανισµών στη θάλασσα αλλά και λόγω αποβλήτων από 
βιοµηχανίες που βρίσκονται κοντά στην ακτή,είναι δυνατόν το θαλασσινό νερό να 
είναι µολυσµένο µε αµµωνία . Η αµµωνία   είναι επιζήµια ως προς την διάβρωση των 
κραµάτων χαλκού-νικελίου. Όπως αναφέρθηκε,ο σίδηρος που υπάρχει στα κράµατα 
Cu-Ni-Fe βοηθάει στην δηµιουργία µιας καλύτερης προστατευτικής µεµβράνης στην 
επιφάνεια του κράµατος. Από πολλές µελέτες και πειράµατα που έχουν γίνει,έχει 
αποδειχθεί ότι προσθήκη ιόντων σιδήρου ή ferrous sulphate στο διάλυµα του 
θαλασσινού νερού λειτουργεί ευεργετικά ως προς την διάβρωση των Cu-Ni-Fe    
Επίσης επηρεάζουν το ρυθµό διάβρωσης διάφορες ουσίες που προστίθενται στο 
θαλασσινό νερό. Συγκεκριµένα, όσο αυξάνει η συγκέντρωση της ουσίας NaDDTC 
τόσο µειώνεται ο ρυθµός διάβρωσης του 90-10. Η πιθανότερη εξήγηση για αυτό είναι 
ότι η µεµβράνη προϊόντων οξείδωσης έχει διαφορετικές ιδιότητες σε σύγκριση µε 
θαλασσινό νερό χωρίς NaDDTC. ∆ηλαδή λειτουργεί πιο προστατευτικά. Επίσης και 
η ουσία benzotriazole(BTAH) λειτουργεί προστατευτικά ως προς τη διάβρωση του 
90-10.  

Tα κράµατα του χαλκού(και τα κράµατα χαλκού-νικελίου) έχουν εξαιρετική 
αντίσταση στη βιοµόλυνση και αυτό είναι ένα από τα κυριότερα πλεονεκτήµατά 
τους.Τα κράµατα χαλκού-νικελίου έχουν υψηλή αντίσταση στη βιοµόλυνση για την 
ίσαλο γραµµή στο θαλασσινό νερό. Επίσης  έχει αποδειχθεί ότι τα κράµατα χαλκού-
νικελίου που διαβρώνονται ελεύθερα µέσα στο θαλασσινό νερό έχουν υψηλότερη 
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αντίσταση στη βιοµόλυνση σε σύγκριση µε αυτά που προστατεύονται καθοδικά. 
Όµως και στα κράµατα που προστατεύονται καθοδικά,η αντίσταση στη βιοµόλυνση 
είναι καλή. Επίσης σε σύγκριση µε τον χάλυβα τα κράµατα χαλκού-νικελίου έχουν 
σηµαντικά υψηλότερη αντίσταση στην βιοµόλυνση όπως άλλωστε συµβαίνει και µε 
τους ρυθµούς διάβρωσης.  Επίσης η κύρια επίδραση των µικροοργανισµών  είναι να 
αυξάνεται η πιθανότητα για να ξεκινήσει τοπική διάβρωση παρά για να αυξηθεί ο 
ρυθµός διάβρωσης. 

Η υψηλή ταχύτητα ροής του θαλασσινού νερού µπορεί να δηµιουργήσει κρατήρες 
ενώ η πολύ χαµηλή ταχύτητα ροής µπορεί να δηµιουργήσει και αυτή προβλήµατα. 
Αναλύσεις που έχουν γίνει για σωληνώσεις από C70600 έχουν δείξει ότι για 
ταχύτητες µικρότερες από 1m/sec µπορεί να συµβεί διάβρωση εξαιτίας τοπικών 
επικαθήσεων λόγω λάσπης και διάφορων καθιζηµάτων τα οποία επικάθονται λόγω 
της χαµηλής ταχύτητας. Επίσης η αµµωνία,το χλώριο,τα σουλφίδια και η προσθήκη 
ιόντων σιδήρου επιδρούν στη µηχανική διάβρωση των κραµάτων χαλκού-νικελίου  

Η παρουσία του CO2 τόσο σε απεσταγµένο νερό όσο και στην πλευρά 
συµπύκνωσης του ατµού σε σωληνώσεις εγκαταστάσεων αφαλάτωσης, µειώνει την 
αντίσταση στη διάβρωση των  κραµάτων  C71640 και C70600. Και τα 2 κράµατα 
είναι επιδεκτικά στη διάβρωση χαραγής σε όλες τις θερµοκρασίες µέχρι τους 95 °C. 
Τα κράµατα C70600 και C71500 διαλύονται µέσα στο διάλυµα HCl το οποίο περιέχει 
αέρα. Και στα 2 κράµατα συµβαίνει το φαινόµενο της απονικέλωσης. ∆ηλαδή στο 
διάλυµα υπάρχει µεγαλύτερο ποσοστό νικελίου από ότι στο κράµα. Προσθήκη ιόντων 
Cu+2 στο διάλυµα HCl προκαλεί αύξηση στον ρυθµό διάβρωσης των κραµάτων 
αυτών. Αύξηση της θερµοκρασίας προκαλεί αύξηση στον ρυθµό διάλυσης των 
κραµάτων αυτών στο διάλυµα HCl.   

Τα κράµατα χαλκού νικελίου µπορούν να µειώσουν το κόστος σε κάθε 
κατασκευή όπου υπάρχει ως διαβρωτικό περιβάλλον το θαλασσινό νερό. Για αυτό 
χρησιµοποιούνται ακόµα και σε εγκαταστάσεις ιχθυοκαλλιέργειας σε διάφορες 
περιοχές σε όλο τον πλανήτη. Και αυτό εξαιτίας του εξαιρετικά προστατευτικού 
στρώµατος προϊόντων οξείδωσης στην επιφάνεια των κραµάτων αυτών. Αυτή είναι 
και η αιτία της εξαιρετικής αντοχής των κραµάτων χαλκού-νικελίου στη διάβρωση 
στο θαλασσινό νερό αλλά και σε άλλα διαβρωτικά περιβάλλοντα. Για αυτό πρέπει να 
δίνεται ιδιαίτερη σηµασία στο σωστό σχηµατισµό αυτής της προστατευτικής 
µεµβράνης και στη διατηρησή της στην επιφάνεια του κράµατος. Οι τρόποι που 
µπορεί να γίνει αυτό έχουν εξηγηθεί αναλυτικά και ελπίζω αυτή η διπλωµατική 
εργασία να αποτελέσει χρήσιµο βοήθηµα για όποιον ασχοληθεί µε τα κράµατα αυτά. 

 
 

 
 

 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

 


