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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Μελζτη της Διάβρωσης, του Καθαρισμοφ και της Προστασίας 

Κραμάτων Χαλκοφ 

 

Θ παροφςα διπλωματικι εργαςία μελετά τθ διάβρωςθ, τον κακαριςμό και τθν 

προςταςία κραμάτων χαλκοφ. Για το ςκοπό αυτό χωρίςτθκε ςε δφο διακριτά μζρθ. 

Φο πρϊτο επικεντρϊνεται ςτθ μελζτθ τθσ θλεκτροχθμικισ ςυμπεριφοράσ ενόσ 

τριμεροφσ κράματοσ χαλκοφ-μολφβδου-καςςιτζρου (Cu-Pb-Sn) καταςκευαςμζνο με 

μικροδομι και ςφςταςθ που προςεγγίηει τισ αρχαίεσ μεταλλογραφικζσ τεχνικζσ, ςε 

μια ςειρά θλεκτρολυτϊν που προςμοιάηουν περιβάλλον χϊματοσ εμπλουτιςμζνο με 

λιπάςματα. Για τθν παραςκευι των θλεκτρολυτϊν ςυλλζχκθκαν δφο δείγματα 

χϊματοσ από καλλιεργιςιμεσ εκτάςεισ ςτθ Θεςςαλία κατά τθ διάρκεια του 

φκινοπϊρου και τθσ άνοιξθσ με και χωρίσ πρόςφατθ εναπόκεςθ λιπάςματοσ κακϊσ 

και δφο τφποι λιπαςμάτων, F1 (30%N- 4%P  weight) και F2 (19%N-14%P). Φα 

διαλφματα των λιπαςμάτων που χρθςιμοποιικθκαν ςαν θλεκτρολφτεσ 

παραςκευάςτθκαν ςε διάφορεσ ςυγκεντρϊςεισ προκειμζνου να μελετθκεί θ 

διαδικαςία τθσ διάβρωςθσ. Για τισ θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ χρθςιμοποιικθκε ζνα 

κράμα μπροφντηου με μεγάλθ περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο. Επιχειρικθκε μια 

ςφνδεςθ μεταξφ τθσ χθμικισ ςφςταςθσ των χωμάτων και των λιπαςμάτων με τθ 

ςυμπεριφορά τθσ διάβρωςθσ και τθσ πακθτικοποίθςθσ του κράματοσ.  

Φο δεφτερο μζροσ αξιοποίθςε τα ςυμπεράςματα του πρϊτου και μελετά 

πραγματικά νομίςματα τα οποία βρζκθκαν καμμζνα.  Χρθςιμοποιικθκαν 3 

ρωμαϊκά νομίςματα (από τθν περίοδο του Ξεγάλου Μωνςταντίνου) κακϊσ και 2 

δείγματα από τθν περιοχι που βρζκθκαν τα νομίςματα (ςε ςτρωματοειδι μορφι 

και ςε κονδφλουσ). Αρχικά επιχειρικθκε θ μελζτθ τθσ διάβρωςθσ που είχε 

αναπτυχκεί ςτα νομίςματα και θ ςφνδεςθ αυτισ με το είδοσ του χϊματοσ που 

ςυλλζχκθκε. Υτθ ςυνζχεια με τθ βοικεια ειδικά επιλεγμζνου κακαριςτικοφ 

διαλφματοσ ζγινε μια προςπάκεια αποκατάςταςθσ και εν τζλει προςταςία και 

ταυτοποίθςθ των νομιςμάτων. 
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ABSTRACT 

Study of the Corrosion, Cleaning and Conservation of Copper Alloys 

This study investigates the corrosion, the cleaning and the conservation of copper 

alloys. Therefore, it is divided into two distinct parts. The first part focuses on the 

investigation of the electrochemical behaviour of an ancient –like Cu-Pb-Sn alloy in a 

series of electrolytes, simulating soil environment enriched in fertilizers.  Two soil 

samples  –with and without recent addition of fertilizers– collected from arable fields 

in Thessaly during autumn and spring respectively, two different types of fertilizers - 

F1 (30%N- 4%P  weight) and F2 (19%N-14%P)-filtrates have been prepared in  the 

laboratory. Fertilizer solutions of both types at various concentrations have also 

been employed for the study of the corrosion processes. Leaded bronze round 

coupons were submitted to potentiodynamic sweeps in all electrolytic solutions.  A 

correlation between the chemical composition of the two fertilizers and the 

corrosion and passivation behaviour has been attempted. In particular, the fertilizers 

with higher nitrogen content enhance passivation behaviour of the alloy, produce 

lower corrosion rates and favour the accumulation of corrosion products. 

 

In the second part -where conclusions of the first part were taken under 

consideration-   actual coins were used which were found buried in soil. Three 

Roman coins (from the time of Constantine the Great) were used, as well as 2 

samples from the area where the coins were found. Initially it was attempted a study 

of the corrosion that had developed in coins and the connection with the kind of soil 

which was collected. Additionally, an effort for cleaning and identification of the 

coins were attempted by using a selected cleaning solution.  

 

 

 

 



5 
 

Περιεχόμενα 
I. ΘΕΩΤΘΦΙΜΡ ΞΕΤΡΥ ................................................................................................................ 9 

1. ΞΕΦΑΝΝΑ ΜΑΙ ΜΤΑΞΑΦΑ ....................................................................................................... 9 

1.1 Χφτευςθ μετάλλων και κραμάτων. ................................................................................. 9 

1.1.2 Ελαττϊματα χυτϊν ................................................................................................. 13 

1.1.3 Φεχνικζσ χφτευςθσ .................................................................................................. 14 

1.2 Ξθχανιςμοί ςτερεοποίθςθσ και αποκτϊμενεσ δομζσ. ................................................. 15 

1.2.1 Ανάπτυξθ κρυςτάλλων ........................................................................................... 15 

1.2.2 Μριτιρια τρόπου ανάπτυξθσ κρυςτάλλων ............................................................. 18 

1.2.3 Διαφοριςμόσ........................................................................................................... 18 

1.3 Αρχαία κράματα. ........................................................................................................... 20 

1.3.1 Θ μικροδομι των αρχαίων κραμάτων ................................................................... 23 

2. ΔΙΑΒΤΩΥΘ ΜΑΙ ΣΑΦΙΟΑ ΧΑΝΜΡΧ .......................................................................................... 31 

2.1 Διάβρωςθ ...................................................................................................................... 31 

2.1.1 Ματθγοριοποίθςθ διάβρωςθσ ................................................................................ 31 

2.1.2 Θλεκτροχθμικι ςειρά ............................................................................................. 34 

2.2 Διάβρωςθ και περιβάλλον ............................................................................................ 36 

2.3 Σάτινα............................................................................................................................ 37 

2.3.1 Ξορφολογία φυςικισ πάτινασ ςτο μπροφτηο ....................................................... 37 

3. ΣΤΡΛΡΟΦΑ ΔΙΑΒΤΩΥΘΥ ΦΡΧ ΧΑΝΜΡΧ .................................................................................. 42 

3.1 Ρξείδια και Χδροξείδια ................................................................................................. 42 

3.1.1 Μυπρίτθσ ................................................................................................................. 42 

3.1.2 Φενορίτθσ ................................................................................................................ 44 

3.1.3 Υπερτινίτθσ ............................................................................................................. 44 

4. ΔΙΑΒΤΩΥΘ ΥΦΡ ΧΩΞΑ .......................................................................................................... 45 

4.1 Αρχικά ςτάδια ςχθματιςμοφ πάτινασ ςτο χαλκό και ςτα κράματά του ....................... 45 

4.2 Επίδραςθ λιπαςμάτων (φωςφορικϊν & νιτρικϊν ιόντων) και χερςογενϊν υλικϊν ςτθν 

εξζλιξθ τθσ διάβρωςθσ ........................................................................................................ 46 

5. ΘΝΕΜΦΤΡΧΘΞΙΜΕΥ ΔΡΜΙΞΕΥ -  Ξελζτθ  τθ ςυμπεριφοράσ ςτθ διάβρωςθ ....................... 48 

5.1 Σοτενςιοδυναμικι Σόλωςθ – Μαμπφλθ Tafel .............................................................. 48 

5.2  Χπολογιςμόσ του Τυκμοφ Διάβρωςθσ από το Τεφμα Διάβρωςθσ............................... 50 

6. ΞΕΘΡΔΡΙ ΜΑΘΑΤΙΥΞΡΧ ΜΤΑΞΑΦΩΟ ΞΣΤΡΧΦΗΡΧ ........................................................... 51 

6.1 Ειςαγωγι ....................................................................................................................... 51 

6.2 Ιςτορικι αναδρομι ....................................................................................................... 53 



6 
 

6.3 Χθμικζσ Ξζκοδοι Μακαριςμοφ ..................................................................................... 54 

7.  ΜΤΑΞΑΦΑ ΧΑΝΜΡΧ ΥΦΘΟ ΣΑΤΑΓΩΓΘ ΟΡΞΙΥΞΑΦΩΟ ........................................................ 55 

7.2 Θ ςφςταςθ των κραμάτων από τθν αρχαιότθτα ωσ τθν πρϊιμθ Βυηαντινι περίοδο – 

Υφντομθ ειςαγωγι .............................................................................................................. 55 

7.2 Φεχνικζσ παραγωγισ απομιμιςεων ςτον αρχαίο κόςμο – Θ περίπτωςθ των Fourées 57 

7.2.1 Φι  είναι τα  fourrées ............................................................................................... 57 

7.2.2  Σαραγωγι των fourrées ........................................................................................ 57 

7.2.3 Ανίχνευςθ των fourrées ......................................................................................... 58 

II. ΣΕΙΤΑΞΑΦΙΜΡ ΞΕΤΡΥ ......................................................................................................... 59 

8. ΞΕΤΡΥ Α’:  Θλεκτροχθμικι μελζτθ τθσ διάβρωςθσ τριμεροφσ κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο 

χϊμα – Θ επίδραςθ τθσ προςκικθσ λιπαςμάτων ................................................................... 59 

8.1 Μράμα αναφοράσ , Θλεκτρολφτεσ ................................................................................. 60 

8.2 Σεριγραφι τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ και τθσ διάταξθσ & Σειραματικζσ 

Σαράμετροι ......................................................................................................................... 62 

9. Β’ ΞΕΤΡΥ: Θ περίπτωςθ φυςικισ διάβρωςθσ νομιςμάτων  ςε χϊμα καλλιεργοφμενων 

περιοχϊν – Χαρακτθριςμόσ πριν και μετά από απόπειρα κακαριςμοφ ................................ 63 

9.1  Φα υπό εξζταςθ Χλικά – Οομίςματα & Δείγματα χϊματοσ .......................................... 63 

9.2  Ξεκοδολογία και περιγραφι των εργαςτθριακϊν δοκιμϊν ...................................... 63 

9.3 Σαράμετροι μεκόδου κακαριςμοφ του νομίςματοσ .................................................... 65 

9.3.1 Φυςικόσ κακαριςμόσ.............................................................................................. 65 

9.3.2 Χθμικόσ κακαριςμόσ .............................................................................................. 65 

10.ΞΕΘΡΔΡΙ ΑΟΑΝΧΥΘΥ- ΑΤΧΕΥ ΝΕΙΦΡΧΤΓΙΑΥ ....................................................................... 67 

10.1 Υτερεομικροςκόπιο ..................................................................................................... 67 

10.2 Ρπτικό μικροςκόπιο .................................................................................................... 68 

10.3 Θλεκτρονικό Ξικροςκόπιο Υάρωςθσ (SEM) ................................................................ 69 

10.4 Ανάλυςθ με περίκλαςθ ακτινϊν Χ (XRD) .................................................................... 70 

10.5 Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό fourier (FT-IR) .............................. 71 

III. ΑΣΡΦΕΝΕΥΞΑΦΑ ................................................................................................................. 74 

11. ΞΕΤΡΥ Α’: Θλεκτροχθμικι Ξελζτθ τθσ διάβρωςθσ τριμεροφσ κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο 

χϊμα – Θ επίδραςθ τθσ προςκικθσ λιπαςμάτων ................................................................... 74 

12. ΞΕΤΡΥ Β’: Θ περίπτωςθ φυςικισ διάβρωςθσ νομιςμάτων  ςε χϊμα καλλιεργοφμενων 

περιοχϊν – Χαρακτθριςμόσ πριν και μετά από απόπειρα κακαριςμοφ ................................ 84 

12.1 Σεριγραφι νομιςμάτων .............................................................................................. 84 

12.2  Ξελζτθ περιβάλλοντοσ διάβρωςθσ των νομίςματα (χϊματα) ................................. 91 

12.3 Αποτελζςματα μετά από τον κακαριςμό.................................................................... 97 



7 
 

IV. ΥΧΞΣΕΤΑΥΞΑΦΑ ................................................................................................................ 99 

13.1 ΞΕΤΡΥ Α’: Θλεκτροχθμικι Ξελζτθ τθσ διάβρωςθσ τριμεροφσ κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο 

χϊμα – Θ επίδραςθ τθσ προςκικθσ λιπαςμάτων ................................................................... 99 

13.2  ΞΕΤΡΥ Β’: Θ περίπτωςθ φυςικισ διάβρωςθσ νομιςμάτων  ςε χϊμα καλλιεργοφμενων 

περιοχϊν – Χαρακτθριςμόσ πριν και μετά από απόπειρα κακαριςμοφ ................................ 99 

Βιβλιογραφία ........................................................................................................................ 102 

 



8 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



9 
 

I. ΘΕΩΡΗΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

1. ΜΕΣΑΛΛΑ ΚΑΙ ΚΡΑΜΑΣΑ 

 

1.1 Φύτευςη μετάλλων και κραμάτων. 

 

Θ χφτευςθ είναι μια από τισ παλαιότερεσ μεκόδουσ μορφοποίθςθσ μεταλλικϊν 

αντικειμζνων. Ρι Αιγφπτιοι από το 4.000 π.Χ. περίπου, ζχουν γνϊςθ τθσ τεχνικισ 

χφτευςθσ μετάλλων. Φα πρϊτα χυτά αντικείμενα ιταν χάλκινα και, εν ςυνεχεία, 

μπροφτηινα. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί ο ναόσ του Υολομϊντα ςτο 

Ιςραιλ, με κολϊνεσ από χυτό μπροφντηο φψουσ 8,23m και διαμζτρου 1,75m. Θ 

χφτευςθ, αρχικά, γινόταν ςε τρφπεσ ςτο ζδαφοσ και με τθν ανάπτυξθ τθσ τεχνικισ, 

ςε μόνιμα καλοφπια. Ξε τισ μεταναςτεφςεισ των λαϊν ανατολικά, θ γνϊςθ τθσ 

τεχνικισ χφτευςθσ μετάλλων μεταφζρκθκε ςτθν Άπω Ανατολι, όπου βρικε ευρεία 

εφαρμογι και εξελίχκθκε. Ζτςι, οι Μινζηοι, το 600 π.Χ., φτιάχνουν τα πρϊτα χυτά 

από ςίδθρο και οι Ινδοί, το 500 μ.Χ., τα πρϊτα φυτευτά χωνευτιρια από ατςάλι, 

μζκοδο τθν οποία ςυναντάμε ςτθν Αγγλία, πολφ αργότερα (περίπου το 1750 με τον 

Benjamin Huntsman). Θ χφτευςθ αποτελεί κατεργαςία διατιρθςθσ τθσ μάηασ, κατά 

τθν οποία το υλικό, που βρίςκεται ςε τετθκυία κατάςταςθ, διοχετεφεται 

(αποχεζται), μζςω αγωγϊν, ςε κατάλλθλα προετοιμαςμζνθ κοιλότθτα υποδοχισ 

(τφποσ, καλοφπι), όπου και ςτερεοποιείται. Θ χφτευςθ επιτρζπει τθν καταςκευι 

αντικειμζνων διάφορων γεωμετριϊν, διαςτάςεων και βάρουσ. Ξε τθν ορκι επιλογι 

τφπου είναι δυνατι θ καταςκευι τεμαχίων μερικϊν χιλιοςτϊν, ι μερικϊν 

γραμμαρίων, π.χ. φερμουάρ, ωσ και ζλικεσ πλοίων, πολλϊν τόνων, με κοιλότθτεσ ι 

καμπυλότθτεσ, οι οποίεσ με άλλο τρόπο κα ιταν δφςκολο να δθμιουργθκοφν. Ωσ 

τεχνικι μορφοποίθςθσ, θ χφτευςθ δε χρθςιμοποιείται μόνο για μεταλλικζσ 

καταςκευζσ –π.χ. από χυτοςίδθρο, αλουμίνιο, χαλκό ψευδάργυρο, μόλυβδο, κλπ, 

αλλά και για μθ μεταλλικά χυτά αντικείμενα, -π.χ. πολυμερικά, γυάλινα, κεραμικά. 

Ρι εγκαταςτάςεισ όπου γίνεται θ χφτευςθ ονομάηονται χυτιρια. Φα καλοφπια όπου 

ςτερεοποιείται το τθγμζνο μζταλλο και τα οποία κακορίηουν το τελικό ςχιμα του 

αντικείμενου καλοφνται τφποι. Φα ςτερεοποιθμζνα τμιματα μετάλλων που 
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λαμβάνονται με τθν απλι απόχυςθ του τιγματοσ λζγονται πλινκϊματα ι χελϊνεσ. 

Θ ποιότθτα ενόσ χυτοφ, κφρια θ μθχανικι του αντοχι, εξαρτάται τόςο από τισ 

ιδιότθτεσ του τιγματοσ, όςο και από τισ ςυνκικεσ χφτευςθσ. Θ ικανότθτα του 

τιγματοσ να πλθροί με ακρίβεια τον τφπο τθσ χφτευςθσ, καλείται εφροια ι 

ευχυτότθτα. Ρι ιδιότθτεσ του τιγματοσ που επθρεάηουν τθν εφροια του, επομζνωσ, 

και τθ δυνατότθτα καλισ χφτευςθσ, είναι: το ιξϊδεσ, θ επιφανειακι τάςθ, θ 

δθμιουργία επιφανειακισ μεμβράνθσ οξειδίων, τα διαλυμζνα αζρια, οι 

αιωροφμενεσ ςκουριζσ και τα μθ μεταλλικά εγκλείςματα, και τζλοσ, ο τρόποσ 

ςτερεοποίθςθσ και κρυςτάλλωςθσ. Ρι κφριεσ παράμετροι χφτευςθσ που επθρεάηουν 

τθν εφροια είναι: το ςχιμα του τεμαχίου, θ πίεςθ υπό τθν οποία γίνεται θ ζγχυςθ 

του τιγματοσ, θ κατάςταςθ των παρειϊν του αποτυπϊματοσ, ο ρυκμόσ χφτευςθσ, 

κακϊσ και ο βακμόσ υπερκζρμανςθσ. Ρι προαναφερκζντεσ παράγοντεσ επιδροφν 

ςτθ μικροδομι του χυτοφ και ςτθν ανάπτυξθ του ιςτοφ ςτερεοποιιςθσ, 

προκαλϊντασ ταυτόχρονα φαινόμενα μικρο- και μάκροδιαφοριςμοφ. Εκτόσ από τθ 

μικροδομι, από τουσ παραπάνω παράγοντεσ εξαρτϊνται, επίςθσ, το μζγεκοσ των 

παραμενουςϊν τάςεων ςτο χυτό, θ ζκταςθ τθσ ςυςτολισ του τιγματοσ κατά τθ 

ςτερεοποίθςθ του και θ εμφάνιςθ διακενϊςεων ςτθ ςτερεοποιθμζνθ μάηα. Θ ηϊνθ 

ςτερεοποίθςθσ προχωρά, ςυναρτιςει του χρόνου, από τθν εξωτερικι επιφάνεια, θ 

οποία βρίςκεται ςε επαφι με τα τοιχϊματα του τφπου χφτευςθσ, προσ το εςωτερικό 

του τφγματοσ απόχυςθσ. Θ απόψυξθ πραγματοποιείται με ροι κερμότθτασ 

διαμζςου του ιδθ ςτερεοποιθμζνου τιγματοσ, προσ τα εςωτερικά τοιχϊματα του 

τφπου, και διαμζςου των τοιχωμάτων του, προσ το περιβάλλον. Ξετά τθν απόχυςθ 

του μετάλλου ι του κράματοσ ςτον τφπο, αναπτφςςεται ζνασ ιςτόσ ςτερεοποίθςθσ, 

ο οποίοσ, ανάλογα με τισ κερμικζσ ςυνκικεσ πιξθσ και απόψυξθσ του μετάλλου, 

μπορεί να αποτελείται από μία, δφο ι τρείσ ηϊνεσ διαφορετικισ μορφολογίασ. 

Σαρατθρείται, ςυνικωσ μια επιφανειακι μικροκρυςταλλικι ηϊνθ, θ οποία 

περιβάλλει τθ βαςαλτικι ηϊνθ, που με τθ ςειρά τθσ περικλείει μια κεντρικι ηϊνθ 

ιςοαξονικισ ανάπτυξθσ. 
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Εικόνα 1: Φομι του τφπου χφτευςθσ. (α) Φυπικι μορφι μεταλλικοφ τφπου (β) Ξορφολογία τθσ 

ςτερεοποιθμζνθσ ηϊνθσ *5+ 

 

Φυπικι Ξικροκρυςταλλικι ηϊνθ 

 

Είναι θ πρϊτθ ηϊνθ που ςχθματίηεται κατά τθν απόχυςθ, μόλισ το τιγμα ζρκει ςε 

επαφι με τα τοιχϊματα του τφπου που βρίςκονται ςε χαμθλι κερμοκραςία και τα 

οποία ευνοοφν τθν ετερογενι πυρθνοποιιςθ. Νόγω τθσ απότομθσ ψφξθσ, θ μικροφ 

πάχουσ επιφανειακι ηϊνθ, χαρακτθρίηεται από πολυκρυςταλλικι και λεπτόκοκκθ 

δομι, ςτθν οποία οφείλει και το όνομα τθσ. Ρι κρφςταλλοι είναι ιςοαξονικοί, μικροφ 

μεγζκουσ και τυχαίου προςανατολιςμοφ. 
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Βαςαλτικι ηϊνθ 

 

Θ υπόψυξθ ςτθ βαςαλτικι ηϊνθ είναι μικρότερθ από εκείνθ τθσ μικροκρυςταλλικισ, 

λόγω του ότι ςτο κζντρο του τφπου παραμζνει ακόμθ κερμό μζταλλο ςε υγρι φάςθ. 

Υτθ ηϊνθ αυτι ευμεγζκεισ κολονοειδοφσ μορφισ, δενδριτικοί κρφςταλλοι, με 

επιμικθ ανάπτυξθ, κατά τθ διεφκυνςθ τθσ κερμοκραςιακισ βάκμωςθσ, και κάκετα 

ςτα τοιχϊματα ςτα τοιχϊματα του τφπου. Ρφείλονται ςτθν επιλεκτικι ανάπτυξθ 

οριςμζνων κρυςτάλλων τθσ μικροκρυςταλλικισ ηϊνθσ. 

 

Εικόνα 2: Ρι πρϊτοι κρφςταλλοι πυρθνοποιοφνται με τυχαίουσ κρυςταλλογραφικοφσ 

προςανατολιςμοφσ. Αναπτφςςονται με δενδριτικι μορφι, ακολουκϊντασ πάντοτε ςυγκεκριμζνεσ 

κρυςταλλογραφικζσ διευκφνςεισ. Ρι κρφςταλλοι τφπου α αναπτφςςονται ωσ ζχουν, μζςα ςτθν υγρι 

φάςθ. Ρι κρφςταλλοι τφπου β αναπτφςονται ςφθνοειδϊσ μεταξφ των κρυςτάλλων τφπου α, οι 

οποίοι ενδζχεται να κυριαρχθκοφν ωσ κολονοειδείσ κόκκοι. [5] 

Αν το πάχοσ του χυτοφ είναι μικρό, θ βαςαλτικι ηϊνθ προχωρεί ωσ τθν καρδιά του 

πλινκϊματοσ. Θ μικροκρυςταλλικι και βαςαλτικι ηϊνθ ςυνιςτοφν το 

χαρακτθριςτικό ιςτό ςτερεοποίθςθσ, ο οποίοσ ονομάηεται διακρυςτάλλωςθ. 

Ιςοαξονικι ι κεντρικι ηϊνθ Θ ηϊνθ αυτι ςυναντάται ςτθν καρδιά του πλινκϊματοσ 

μεγάλου πάχουσ και, πρακτικά, εμφανίηεται μόνο κατά τθ χφτευςθ των κραμάτων. 

Υτο κζντρο του το τιγμα ζχει ςχεδόν τθν ίδια κερμοκραςία, με αποτζλεςμα θ 

υπόψυξθ να ζχει μικρι τιμι και οι αναπτυςςόμενοι κόκκοι να είναι λίγοι. Θ 

ςτερεοποίθςθ πραγματοποιείται, πρακτικά, με ιςόκερμο τρόπο. Ρι κρφςταλλοι 

αναπτφςςονται με τυχαίο προςανατολιςμό μζχρισ ότου ο ζνασ ςυναντιςει τον 
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άλλο, ενϊ πλζουν μζςα ςτο τιγμα μζχρισ ότου ολοκλθρωκεί θ ςτερεοποίθςθ. Ρι 

κόκκοι τθσ κεντρικισ ηϊνθσ είναι περίπου ιςομεγζκεισ, κυτταροειδοφσ μορφισ, 

χωρίσ τθ μικρογραφικι μορφι ιςτοφ. Φαυτόχρονα, ςτθ ηϊνθ αυτι ζχουμε 

ςυςςϊρευςθ ακακαρςιϊν. Υτθν περιοχι αυτι, θ ςτερεοποίθςθ γίνεται με πολφ 

αργοφσ ρυκμοφσ, που οφείλονται ςε δφο κφριουσ λόγουσ: 

 

i. τθ μεγάλθ απόςταςθ από τα τοιχϊματα του τφπου  

ii. τθ ςυςτολι του ιδθ ςτερεοποιθμζνου τιγματοσ που μπορεί να δθμιουργιςει 

διάκενο μεταξφ του ςτερεοποιθμζνου τμιματοσ του χυτοφ και των τοιχωμάτων του 

τφπου, το οποίο αποτελεί κακό αγωγό κερμότθτασ. 

 

1.1.2 Ελαττώματα χυτών 

 

Φα ελαττϊματα των χυτϊν αντικειμζνων μπορεί να είναι χθμικισ φφςθσ, τα οποία 

αποδίδονται ςυνικωσ ςτο φαινόμενο του διαφοριςμοφ, να είναι φυςικά 

ελαττϊματα όπωσ οι διακενϊςεισ, ι να εμφανίηονται τυχαία ελαττϊματα. Υτα 

τυχαία ελαττϊματα 

κατατάςςονται οι αςυνζχειεσ ςτθ μάηα του χυτοφ, λόγω ςυςτολισ κατά τθν 

απόψυξθ 

(ςχιςμζσ, ρωγματϊςεισ). Ειδικι κατθγορία ελαττωμάτων αποτελοφν αυτά που 

προκφπτουν από τθ μθ καλι εκτζλεςθ τθσ χφτευςθσ. Φζτοια είναι: 

 Αζρια εγκλείςματα, που είτε εκλφονται από το τιγμα, είτε προζρχονται από 

τθ χθμικι αντίδραςθ ςε υψθλι κερμοκραςία μεταξφ ςυςτατικϊν του 

τιγματοσ (π.χ. ο άνκρακασ ςτον χάλυβα) και τθσ ατμόςφαιρασ ι τθσ 

υγραςίασ τθσ άμμου χφτευςθσ. ΢ταν τα αζρια εγκλωβίηονται ςτθ μάηα του 

χυτοφ δθμιουργοφν τα ςπιλαια, ενϊ όταν εντοπίηονται ςε επιφανειακζσ 

περιοχζσ χαρακτθρίηονται ωσ φυςαλίδεσ. Υυνικωσ, παρατθροφνται ςε 

ενδιάμεςθ ηϊνθ, παράλλθλθ προσ τον κατακόρυφο άξονα του πλινκϊματοσ. 

 Ξθ μεταλλικά εγκλείςματα, δθλαδι, αδιάλυτεσ ακακαρςίεσ ςκουριάσ ι 

ςωματιδίων που υπάρχουν ςτο τιγμα. Ζχουν διάφορεσ διαςτάςεισ και, κατά 

τθν πιξθ, ςυγκεντρϊνονται ςτθν περιοχι των διακενϊςεων και δρουν ωσ 
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πυρινεσ κρυςτάλλωςθσ, επθρεάηοντασ ζτςι τθ ςτερεοποίθςθ του χυτοφ. 

Τωγματϊςεισ του υλικοφ, εξαιτίασ τθσ απότομθσ ςυςτολισ του ρευςτοφ και 

τθν ανάπτυξθ εςωτερικϊν τάςεων. 

 Αςυνζχειεσ, λόγω διακοπτόμενθσ απόχυςθσ ρευςτοφ ςτον τφπο.  

 Γεωμετρικζσ παραμορφϊςεισ και εξογκϊματα, λόγω κακισ τοποκζτθςθσ του 

τφπου, γεωμετρικισ πολυπλοκότθτασ του χυτοφ ι, κακισ ςυμπίεςθσ  

αποτυπϊματοσ. 

 Ψυχρζσ ςταγόνεσ, λόγω εκτίναξθσ ςταγονιδίων του τιγματοσ, κατά τθν 

απόχυςθ μζςα ςτον τφπο. Φα ςταγονίδια αυτά ςτερεοποιοφνται πρϊτα, 

οξειδϊνονται και ςυμβάλλουν ςτθν ανομοιογζνεια τθσ επιφανειακισ δομισ 

του χυτοφ. 

 

1.1.3 Σεχνικέσ χύτευςησ 

 

Ναμβάνοντασ υπόψθ τον τρόπο τροφοδοςία του τιγματοσ ςτον τφπο, διακρίνονται 

θ εκ των άνω ι κατευκείαν χφτευςθ, όταν θ απόχυςθ πραγματοποιείται από πάνω 

κι θ ςτερεοποιιςθ αρχίηει από το κατϊτερο τμιμα του τφπου, και θ εν αναρροι ι 

πθγαία χφτευςθ, κατά τθν οποία θ ελεφκερθ επιφάνεια του τιγματοσ 

πραγματοποιεί ανοδικι πορεία μζςα ςτον τφπο κακϊσ τθγμζνο μζταλλο 

διοχετεφεται από τθ βάςθ του. Ρι τεχνικζσ χφτευςθσ ανάλογα με τον ρυκμό 

απόχυςθσ του τιγματοσ διακρίνονται ςε τεχνικζσ ςυνεχοφσ χφτευςθσ και ςε 

αςυνεχείσ τεχνικζσ. Ρι δεφτερεσ ανάλογα με το υλικό του τφπου διακρίνονται ςε 

χυτεφςεισ ςε μόνιμο (μεταλλικό) τφπο και ςε μθ μόνιμο (τφπο άμμο ι κερί). Ρι 

χυτεφςεισ ςε μόνιμο τφπο μπορεί να υποβοθκθκοφν με χριςθ πίεςθσ ι εφαρμογι 

φυγόκεντρθσ δφναμθσ *5]. 
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1.2 Μηχανιςμοί ςτερεοποίηςησ και αποκτώμενεσ δομέσ. 

 

Αφοφ ςχθματιςκοφν οι πρϊτοι πυρινεσ κρυςτάλλωςθσ, θ ανάπτυξθ τουσ αρχίηει με 

τθν ςτερεοποίθςθ του υλικοφ. Θ ζναρξθ τθσ ςτερεοποίθςθσ ςυμβαίνει ςυχνά με 

κάποια κακυςτζρθςθ. Φο φαινόμενο αυτό λζγεται υπόψυξθ ι υπζρτθξθ και 

ςυμβαίνει όταν ςτθ κερμοκραςία τιξθσ, οι ςχθματιηόμενοι πυρινεσ κρυςτάλλωςθσ 

βρίςκονται ςε μεταςτακι κατάςταςθ. Ξόνο ςε κερμοκραςίεσ πολφ χαμθλότερεσ 

τθσ Φm οι πυρινεσ αυτοί αποκτοφν τθν απαιτοφμενθ ςτακερότθτα για τθν ζναρξθ 

τθσ ςτερεοποίθςθσ. Θ κερμοκραςία τζλουσ τθσ ςτερεοποίθςθσ προςδιορίηεται 

επίςθσ δφςκολα, λόγω τθσ ανομοιογζνειασ του υλικοφ. Ρι αποκτοφμενεσ δομζσ κατά 

τθ ςτερεοποίθςθ εξαρτϊνται από τον τρόπο κατά τον οποίο θ ειδικι κερμότθτα και 

θ λανκάνουςα κερμότθτα απομακρφνονται από το ςφςτθμα ςτερεοφ/υγροφ. Θ 

ειδικι κερμότθτα απομακρφνεται είτε με ακτινοβολία προσ το περιβάλλον, είτε με 

αγωγι προσ τθ μιτρα χφτευςθσ (τφπο, καλοφπι), ζωσ ότου το υγρό ψυχκεί ςτθ 

κερμοκραςία ςτερεοποίθςθσ του. Θ λανκάνουςα κερμότθτα –θ αποκθκευμζνθ, 

δθλαδι, ενζργεια που ελευκερϊνεται προκειμζνου το «εν δομικι αταξία» υγρό να 

μεταςχθματιςκεί ςε ςτερεό με δομικι κρυςταλλικι τάξθ, -απομακρφνεται από τθ 

διεπιφάνεια ςτερεοφ-υγροφ πριν περατωκεί θ ςτερεοποίθςθ. Ρ τρόποσ με τον 

οποίο απομακρφνεται θ λανκάνουςα κερμότθτα τιξθσ, προςδιορίηει το μθχανιςμό 

τθσ ανάπτυξθσ και τθσ τελικισ δομισ. 

 

1.2.1 Ανάπτυξη κρυςτάλλων 

 

Επίπεδθ ανάπτυξθ 

 

Φο είδοσ αυτό τθσ ανάπτυξθσ εμφανίηεται κατά τθ ςτερεοποίθςθ κακαρϊν 

μετάλλων, όταν το μζταλλο ψφχεται αργά (ςυνκικεσ ιςορροπίασ). Ματά τθ βραδεία 

απόψυξθ του υγροφ μετάλλου θ ςτερεοποίθςθ πραγματοποιείται αποκλειςτικά και 

μόνο πάνω ςτθ διεπιφάνεια ςτερεοφ-υγροφ. Σρόκειται για μια ιςοκερμοκραςιακι 

επιφάνεια, με ταχφτθτα μετακίνθςθσ που εξαρτάται μόνο από τθν ταχφτθτα 

απαγωγισ τθσ κερμότθτασ, διαμζςου των τοιχωμάτων τθσ μιτρασ και του ιδθ 

ςτερεοποιθμζνου μετάλλου. Θ λανκάνουςα κερμότθτα τιξθσ απομακρφνεται με 
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αγωγι από τθ διεπιφάνεια ςτερεοφ-υγροφ, διαμζςου του ςτερεοφ προσ τθ 

γειτονοκι περιβάλλουςα περιοχι (τφποσ χφτευςθσ), ϊςτε να ςυνεχιςκεί θ 

ςτερεοποίθςθ.  

 

 

Δενδριτικι ανάπτυξθ 

 

Δενδριτικι ανάπτυξθ παρατθρείται όταν οι δθμιουργοφμενοι πυρινεσ 

κρυςτάλλωςθσ είναι ολιγάρικμοι. Φότε, το υγρό μζταλλο υποψφχεται, πριν τθ 

ςτερεοποίθςθ. 

 
Εικόνα 3: ΢ταν το υγρό μζταλλο αποψφχεται, ζνα εξόγκωμα ςτθ διεπιφάνεια ςτερεοφ- υγροφ 

αναπτφςςεται ςφντομα, ωσ δενδρίτθσ. Θ λανκάνουςα κερμότθτα τιξθσ απομακρφνεται αυξάνοντασ 
τθ κερμοκραςία του υποψυχόμενου υγροφ μζχρι τθ κερμοκραςία ςτερεοποιιςθσ. 

 

Μάτω από αυτζσ τισ ςυνκικεσ, ευνοείται θ ανάπτυξθ ενόσ μικροφ εξογκϊματοσ, το 

οποίο καλείται δενδρίτθσ. Ματά τθν ανάπτυξθ του δενδρίτθ, θ λανκάνουςα 

κερμότθτα τιξθσ απάγεται προσ το υποψυχόμενο υγρό, ανυψϊνοντασ ζτςι τθ 

κερμοκραςία του, θ οποία τείνει προσ τθ τιμι τθσ κερμοκραςίασ ςτερεοποίθςθσ. 

Υτον αρχικό δενδριτικό κορμό αναπτφςςονται δευτερογενείσ και τριτογενείσ κλάδοι 

και με τον τρόπο αυτό αυξάνεται θ ταχφτθτα απαγωγισ τθσ λανκάνουςασ 

κερμότθτασ. Γενικά, ςτθν επίπεδθ ανάπτυξθ, το καλοφπι χφτευςθσ πρζπει να 

απορροφιςει τθ λανκάνουςα κερμότθτα, ενϊ ςτθ δενδριτικι ανάπτυξθ θ 

λανκάνουςα κερμότθτα τιξθσ απορροφάται από το υποψυχόμενο υγρό. Υτθν 

περίπτωςθ κακαρϊν μετάλλων, θ φπαρξθ περιοχϊν υπζρτθξθσ οφείλεται ςε 

κερμικοφσ παράγοντεσ, ενϊ ςτθν περίπτωςθ των κραμάτων οφείλεται και ςε 

ςυςταςιακζσ διαφοροποιιςεισ ςτθ μάηα του τιγματοσ (υγροφ μετάλλου). ΢ςον 

αφορά τα κράματα, θ ςτερεοποίθςθ ςυνοδεφεται από ανακατανομι του 
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διαλυόμενου ςτοιχείου μεταξφ τθσ ςτερεάσ και τθσ υγρισ φάςθσ. Υτθν πράξθ όμωσ, 

ο χρόνοσ που απαιτείται για τθν ομογενοποίθςθ του κράματοσ μζςω διάχυςθσ, 

είναι εξαιρετικά μεγάλοσ. Θ διάχυςθ, λοιπόν εντόσ τθσ ςτερεάσ φάςθσ κατά τθ 

διάρκεια τθσ ςτερεοποίθςθσ είναι αμελθτζα. Μάτω από αυτζσ τισ ςυνκικεσ 

ςτερεοποίθςθσ διακρίνονται δφο περιπτϊςεισ: τθν περίπτωςθ που θ ςφςταςθ τθσ 

υγρισ φάςθσ είναι πάντα ομογενισ και θ κατανομι του διαλυόμενου ςτοιχείου 

πργματοποιείται με διάχυςθ και φυςικι ανάδευςθ και τθν περίπτωςθ κατά τθν 

οποία θ ςφςταςθ του υγροφ μεταβάλλεται από τθ διεπιφάνεια ςτερεου-υγροφ και θ 

κατανομι του διαλυόμενου ςτοιχείου πραγματοποιείται μόνο με διάχυςθ. 

 

 

Κυψελοειδισ ι κυτταρικι ανάπτυξθ 

 

Ζνασ τρίτοσ μθχανιςμόσ ςτερεοποίθςθσ είναι θ κυψελοειδισ ι κυτταρικι ανάπτυξθ. 

Υυναντάται ςτθν περίπτωςθ κατά τθν οποία θ υγρι ηϊνθ που βρίςκεται ςε 

κατάςταςθ υπζρτθξθσ (ι υπόψυξθσ) μπροςτά από τθ διεπιφάνεια ςτερεοφ-υγροφ, 

ζχει μικρό πλάτοσ, ϊςτε να μθν κακιςτάται δυνατι θ ανάπτυξθ δενδριτϊν.  

 

 

Εικόνα 4: Μυψελοειδισ ανάπτυξθ 
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1.2.2 Κριτήρια τρόπου ανάπτυξησ κρυςτάλλων 

 

Γενικά, θ μετάβαςθ από το ζνα είδοσ τθσ ανάπτυξθσ ςτο άλλο εξαρτάται από τισ 

ςυνκικεσ ςτερεοποίθςθσ. Χψθλι υπζρτθξθ, δθλαδι χαμθλζσ τιμζσ του ρυκμοφ 

μεταβολισ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν υγρι φάςθ, ςε ςυνδυαςμό με υψθλι ταχφτθτα 

ανάπτυξθσ ευνοεί τθ δενδριτικι ανάπτυξθ, θ οποία ςυνεπικουρείται από υψθλζσ 

τιμζσ τθσ ςυγκζντρωςθσ του διαλυόμενου ςτοιχείου. Υτθν αντίκετθ περίπτωςθ 

ευνοείται θ κυψελοειδισ ανάπτυξθ. 

 

1.2.3 Διαφοριςμόσ 

 

΢πωσ προαναφζρκθκε, θ ανακατανομι του διαλυόμενου ςτοιχείου κατά τθ 

διάρκεια τθσ ςτερεοποίθςθσ ενόσ κράματοσ, θ ανομοιογενισ, δθλαδι, κατανομι 

του διαλυόμενου ςτοιχείου από το κζντρο προσ τθν περιφζρεια του 

ςχθματοηόμενου ςτερεοφ κόκκου οδθγεί ςτο φαινόμενο του διαφοριςμοφ, ο οποίοσ 

ανάλογα με τθν ζκταςθ ςτθν οποία λαμβάνει χϊρα, διακρίνεται ςε 

μακροδιαφοριςμόσ και μικροδιαφοριςμόσ. Ξακροδιαφοριςμόσ είναι θ χθμικι 

ανομοιογζνεια ςε όλθ τθν ζκταςθ ενόσ μεταλλικοφ πλινκϊματοσ χφτευςθσ 

(χελϊνασ), που δεν είναι δυνατόν να εξαλειφκεί με ανόπτθςθ. Φο φαινόμενο 

οφείλεται ςτθ μθ ςφγχρονθ ςτερεοποιιςθ του ςυνόλου του τιγματοσ, κατά τθ 

διάρκεια τθσ οποίασ το υγρό μζταλλο εμπλουτίηεται ςυνεχϊσ ςε ακακαρςίεσ, ϊςτε 

το τμιμα που ςτερεοποιείται τελευταίο να είναι πλουςιότερο ςε ακακαρςίεσ, που 

ςυχνά αναφζρονται με τον όρο ςφνδρομα ι ςυνοδά ςτοιχεία. Ξικροδιαφοριςμόσ 

είναι θ χθμικι ανομοιογζνεια ςε κλίμακα κόκκου (δενδριτϊν), οφείλεται ςτθν 

ταχεία ςτερεοποίθςθ του κράματοσ και εντοπίηεται, ςυνικωσ, ςτα τμιματα του 

πλινκϊματοσ, τα οποία ςτερεοποιοφνται ταχφτατα. Ματά το μικροδιαφοριςμό 

εμφανίηονται φάςεισ που δεν προβλζπονται από τα αντίςτοιχα διαγράμματα 

ιςορροπίασ. Ματά τθ ςτερεοποίθςθ του τιγματοσ ςτον τφπο, οι ςχθματιηόμενοι, 

λόγω του μικροδιαφοριςμοφ, δενδρίτεσ εμφανίηουν διαφορετικι χθμικι ςφςταςθ 

ςτο κζντρο τουσ από αυτιν των εξωτερικϊν τουσ περιοχϊν. Φο υγρό το οποίο 

ςτερεοποιείται τελευταίο, μεταξφ των κλάδων των δενδριτϊν, είναι πλουςιότερο ςε 

διαλυόμενο ςτοιχείο από τισ ηϊνεσ που ςτερεοποιοφνται αρχικά. 
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Εικόνα 5: Υχθματικι αναπαράςταςθ τθσ δενδριτικισ ςτερεοποίθςθσ. Ξεταξφ των κλάδων 
των δενδριτϊν, οι παγιδευόμενεσ, υπολοιπόμενεσ ποςότθτεσ υγροφ είναι πλουςιότερεσ ςε 

διαλυόμενο ςτοιχείο και οδθγοφν ςε μικροδιφοριςμό. 
 

Ρι μικρζσ ποςότθτεσ υγροφ που παγιδεφονται μεταξφ των δενδριτικϊν κλάδων και 

οι οποίεσ δεν ζχουν, πλζον, επαφι με τον κφριο όγκο του υπόλοιπου υγροφ, 

οδθγοφν ςε ενδοδενδριτικό διαφοριςμό. Εντόσ του παγιδευμζνου αυτοφ υγροφ, θ 

ςυγκζντρωςθ ςε διαλυόμενο ςτοιχείο είναι μεγαλφτερθ εκείνθσ του υπόλοιπου 

ςυνόλου. 
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1.3 Αρχαία κράματα. 

 

Υτον κόςμο των αρχαίων χυτϊν κυριαρχοφν: 

 

 

Δενδριτικι ανάπτυξθ 

 

Θ δενδριτικι ανάπτυξθ με υποκατθγορίεσ τον κανονικό και τον ανάςτροφο 

διαφοριςμό  εμφανίηεται κατά τθ χφτευςθ και τθ ςτερεοποίθςθ του τιγματοσ μζςα 

ςε ζνα τφπο, ανεξαρτιτωσ του είδουσ τθσ τεχνολογίασ που χρθςιμοποιείται κάκε 

φορά. Φα περιςςότερα αρχαία μζταλλα ζχουν εγκλείςματα, προςμίξεισ, ακακαρςίεσ 

ι αποτελοφν κράματα δφο ι περιςςοτζρων μετάλλων, όπωσ ςτθν περίπτωςθ του 

χαλκοφ με τον καςςίτερο (μπροφτηοσ) και του χαλκοφ με τον ψευδάργυρο 

(ορείχαλκοσ). Φο γεγονόσ αυτό ζχει πρωτεφουςα ςθμαςία για το είδοσ τθσ 

κρυςταλλικισ ανάπτυξθσ και αποτελεί ζνα λόγο για τθ δενδριτικι ανάπτυξθ των 

περιςςότερων αρχαίων χυτϊν. Ρι δενδρίτεσ, όπωσ μαρτυρά και το όνομα τουσ 

μοιάηουν με κλαδιά δζνδρων. Ρ ςχθματιςμόσ των δενδριτϊν ξεκινά από ζνα πυρινα 

κρυςτάλλωςθσ και ςυνεχίηεται διακλαδοφμενοσ ςε όλθ τθν ζκταςθ του μετάλλου, 

προσ τυχαίεσ κατευκφνςεισ μζχρι να ςυναντιςει ο ζνασ τον άλλο. Ξερικζσ φορζσ το 

περίγραμμα των κόκκων ςχθματίηεται γφρω τουσ και ο ρυκμόσ απόψυξθσ επθρεάηει 

το μζγεκόσ τουσ. Υυνικωσ, οι δενδρίτεσ είναι ορατοί κάτω από μικροςκόπιο και 

όταν το αντικείμενο ζχει κρυϊςει με αργό ρυκμό τότε είναι ορατοί και με γυμνό 

μάτι ι κάτω από πολφ μικρι μεγζκυνςθ (x10, x20). ΢ςο πιο αργά γίνεται θ 

ςτερεοποίθςθ, τόςο πιο μεγάλο είναι το μζγεκοσ των δενδριτϊν. Είναι δυνατόν να 

μετρθκεί θ απόςταςθ μεταξφ των κλάδων ενόσ καλοςχθματιςμζνου δενδρίτθ και να 

ςυγκρικεί με εκείνθ γνωςτϊν κραμάτων που ζχουν χυτευκεί κάτω από 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ και ςε διάφορα καλοφπια-τφπουσ. Ρι κλάδοι ενόσ δενδρίτθ 

χωρίηονται ςε πρωτογενι, δευτερογενι και τριτογενι. 



21 
 

 

Εικόνα 6: Υχθματικι αναπαράςταςθ των κλάδων ενόσ δενδρίτθ. 

 

Ρι δενδρίτεσ μπορεί να ζχουν μπερδεμζνο ι αμβλυμζνο περίγραμμα ι να είναι 

αρκετά ευκυτενεί και με καλά οριςμζνο περίγραμμα, ανάλογα με το είδοσ του 

κράματοσ και τισ ςυνκικεσ ςτερεοποίθςθσ του τιγματοσ. Θ ανάπτυξθ των 

δενδριτϊν αποτελεί ςτθν ουςία ζνα τφπο διαφοριςμοφ που λαμβάνει χϊρα κατά τθ 

χφτευςθ. Αποτελεί ζνα φαινόμενο διαφοριςμοφ που παρατθρείται ςε μζταλλα με 

προςμίξεισ ι κράματα γιατί το ζνα από τα ςυςτατικά ζχει χαμθλότερο ςθμείο τιξθσ 

από το άλλο. Για παράδειγμα, ςτο μπροφντηο, που αποτελείται από χαλκό και 

καςςίτερο, ο χαλκόσ ζχει ςθμείο τιξθσ 10830C και ο καςςίτεροσ 2320C. ΢ταν το 

κράμα κρυϊνει και αρχίηει να ςτερεοποιείται με δενδρικό διαφοριςμό, το πρϊτο 

μζροσ των κλάδων του δενδρίτθ που ςχθματίηεται είναι εμπλουτιςμζνο ςε χαλκό, 

εφόςον αυτό το ςυςτατικό του κράματοσ ςτερεοποιείται πρϊτο. Επομζνωσ, το 

εξωτερικό μζροσ των κλάδων του δενδρίτθ κα είναι εμπλουτιςμζνο ςε καςςίτερο. 

Φο αποτζλεςμα είναι ζνασ διαφοριςμόσ ςτθ ςυγκζντρωςθ ανάμεςα ςτθν εςωτερικι 

περιοχι και το εξωτερικό μζροσ του δενδριτικοφ κλάδου. Αυτοί οι δενδρίτεσ 

αναφζρονται ωσ εμπυρθνοί- cored (μικροδιαφοριςμόσ). Αναλόγωσ τθν ποςότθτα 

και το είδοσ του ςτοιχείου κραματοποίθςθσ, το εναπομείναν ςτισ ενδοδενδριτικζσ 

περιοχζσ υγρό μπορεί να ςτερεοποιθκεί προσ ςχθματιςμό μιασ δεφτερθσ φάςθσ του 

ςυγκεκριμζνου ςυςτιματοσ. Ρ όροσ φάςθ αναφζρεται ςε μια ομογενι περιοχι τθσ 

φλθσ, όπου θ χθμικι ςφςταςθ όςο και θ κρυςταλλικι δομι, κατά ςυνζπεια και οι 

ιδιότθτεσ, διατθροφνται ίδιεσ ςε όλθ τθσ τθν ζκταςθ [5]. Υτθν πράξθ, και όςον 

αφορά τα αρχαία κράματα, ο οριςμόσ αυτόσ δεν χρθςιμοποιείται ακριβϊσ, από τθ 

ςτιγμι που οφτε θ αναλογία αλλά οφτε και θ ςφςταςθ των διαφόρων φάςεων που 

υπάρχουν ςτο κράμα ταιριάηουν απόλυτα με τισ ευριςκόμενεσ ςε ςυνκικεσ 
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ιςορροπίασ που περιγράφονται ςε ζνα διάγραμμα φάςεων. Ρι δενδρίτεσ λοιπόν 

κυριαρχοφν ςτον κόςμο των αρχαίων χυτϊν αλλά υπάρχουν και περιπτϊςεισ άλλων 

τφπων διαφοριςμοφ που μποροφν να πραγματοποιθκοφν, ιδίωσ όταν οι ςυνκικεσ 

απόψυξθσ οδθγοφν ςτθν ανάπτυξθ εντελϊσ διαφορετικϊν δομϊν. Ρι δυο 

υποκατθγορίεσ του διαφοριςμοφ (μακροδιαφοριςμοφ) είναι: ο κανονικόσ 

διαφοριςμόσ και ο ανάςτροφοσ διαφοριςμόσ. Μανονικόσ διαφοριςμόσ λαμβάνει 

χϊρα όταν το ςυςτατικό με το μικρότερο ςθμείο τιξθσ ςυγκεντρϊνεται ςτο 

εςωτερικό του τφπου χφτευςθσ και ο ανάςτροφοσ διαφοριςμόσ –ςυχνά ςχετίηεται 

με κράματα χαλκοφ που περιζχουν αρςενικό, αντιμόνιο, ι καςςίτερο- ωκεί το 

ςτοιχείο κραματοποίθςθσ προσ τθν επιφάνεια του χυτοφ. 

 

 

Κυψελοειδισ ι κυτταρικι ανάπτυξθ 

 

Φα χυτά από χαλκό, μόλυβδο ι χρυςό μπορεί ενδεχομζνωσ μα μθν περιζχουν 

εγκλείςματα- προςμίξεισ και ακακαρςίεσ, με αποτζλεςμα όταν ο ρυκμόσ απόψυξθσ 

τουσ είναι χαμθλόσ να μθν παρουςιάηουν δενδριτικι ανάπτυξθ. Μάτω από αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ δθμιουργοφνται ιςοαξονικοί εξαγωνικοί κόκκοι. Θ εξαγωνικι δομι  

αποτελεί ςτθν ουςία ζνα ιδανικό μοντζλο κόκκου μετάλλου ι κρυςτάλλου. Υτθν 

πραγματικότθτα, θ διάταξθ των κρυςτάλλων, κακϊσ αυτοί αναπτφςςονται και 

ςυναντϊνται, είναι αυτι που δίνει τθν εξαγωνικι δομι, εφόςον ζτςι απαιτείται 

ελάχιςτθ ενζργεια. Σρόκειται επομζνωσ για μια δομι ιςορροπίασ ςε αντίκεςθ με τθ 

δενδριτικι δομι ςτθν ιςοαξονικι εξαγωνικι δομι, ενϊ το αντίκετο δεν είναι 

δυνατόν να ςυμβεί. Φα χυτά μζταλλα εμφανίηουν χαρακτθριςτικό πορϊδεσ, το 

οποίο προζρχεται από τα διαλυμζνα αζρια μζςα ςτο τιγμα, ι από ενδοδενδριτικζσ 

οπζσ και κανάλια, τα οποία δεν πλθρϊκθκαν με μζταλλο κατά τθν ςτερεοποίθςθ. 

Μακϊσ το τιγμα ςτερεοποιείται, τα διαλυμζνα αζρια μπορεί να αντιδράςουν και να 

οξειδϊςουν το μζταλλο, (τυπικό παράδειγμα είναι ο ςχθματιςμόσ οξειδίου του 

χαλκοφ-κυπρίτθ, μζςα ςτθ μάηα του μετάλλου), ι να οδθγιςουν ςτο 

χαρακτθριςτικό πορϊδεσ του μετάλλου. 
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Κρφςταλλοι κολονοειδοφσ μορφισ 

 

Υτθν περίπτωςθ αυτι που το τιγμα ψφχεται γριγορα μζςα ςε ζνα τφπο κατά τθ 

χφτευςι του, αναπτφςςονται ευμεγεκείσ κρφςταλλοι κολονοεειδοφσ μορφισ 

εξεταίασ επιλεκτικισ ανάπτυξθσ με διεφκυνςθ προσ το κζντρο του τφπου. Σρόκειται, 

όπωσ ζχει αναφερκεί για τθν ανάπτυξθ που παρατθρείται ςτθ βαςαλτικι ηϊνθ. 

Αυτι θ δομι δεν απαντάται ςυχνά ςε αρχαία κράματα παρά μόνο ςε οριςμζνα 

πλινκϊματα.  

 

1.3.1 Η μικροδομή των αρχαίων κραμάτων 

 

Θ μικροδομι των μετάλλων εξαρτάται, εκτόσ από τισ διαφοροποιιςεισ ςτθ ςφςταςθ 

που προζρχονται από το διαφοριςμό ι τθν φπαρξθ προςμίξεων και ακακαρςιϊν, 

και από τθν παρουςία δφο ι περιςςοτζρων φάςεων ςτο μζταλλο. Ρι γραφικζσ 

παραςτάςεισ που περιγράφουν ςε ςυντεταγμζνεσ κερμοκραςίασ- ςυγκζντρωςθσ, τισ 

περιοχζσ φπαρξθσ ι ςυνφπαρξθσ των φάςεων ενόσ ςυςτιματοσ ονομάηονται 

διαγράμματα φάςεων και παρζχουν πλθροφορίεσ ςχετικά με:  

i. τθν παρουςία, τον αρικμό και τθ χθμικι ςφςταςθ των υπαρχουςϊν 

φάςεων ςε διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ και κερμοκραςίεσ κάτω από 

ςυνκικεσ εξαιρετικά χαμθλισ ταχφτθτασ απόψυξθσ,  

ii. τθ διαλυτότθτα, ςε ςυνκικεσ ιςορροπίασ, ςε ςτερεά κατάςταςθ ενόσ 

ςτοιχείου ι ζνωςθσ ςτο άλλο, 

iii. τθ κερμοκραςία ςτθν οποία οι διαφορετικζσ φάςεισ αρχίηουν να 

τικονται και τθ κερμοκραςία ςτθν οποία ζνα ψυχόμενο κράμα ςε 

ςυνκικεσ ιςορροπίασ, αρχίηει να ςτερεοποιείται, κακϊσ και τθ 

κερμοκραςιακι περιοχι εντόσ τθσ οποίασ πραγματοποιείται θ 

ςτερεοποίθςθ. 

 

Φο ςφνολο των φάςεων ςχθματίηεται από ζνα οριςμζνο αρικμό κακαρϊν ουςιϊν, 

όπωσ ςτοιχείων ι κακαρϊν ενϊςεων ςε ςτακερι αναλογία, που ονομάηονται 

ςυςτατικά. ΢ταν δφο ι περιςςότερα μζταλλα ςυνδυάηονται προσ το ςχθματιςμό 
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κράματοσ υπάρχουν διάφορεσ πικανότθτεσ ανάλογα με τθν αμοιβαία 

αναμιξιμότθτα τουσ. Υτθν περίπτωςθ αυτι και για το τι κα προκφψει 

χρθςιμοποιείται το διάγραμμα των φάςεων ι πιο ςωςτά το διάγραμμα ιςορροπίασ 

των φάςεων. Υτθν πραγματικότθτα, οι φάςεισ του υπό μελζτθ κράματοσ πικανόν να 

βρίςκονται ςε κάποια εξελιςςόμενθ κατάςταςθ, ωςτόςο τα διατικζμενα 

διαγράμματα ιςορροπίασ φάςεων (ιςχφουν μόνο κάτω από ςυνκικεσ εξαιρετικά 

χαμθλισ ταχφτθτασ απόψυξθσ) δίνουν τθν αφετθρία βάςθσ από τθν οποία είναι 

δυνατόν να εξαχκοφν πολφτιμα ςυμπεράςματα για περιεκτικότθτεσ κραμάτων εκτόσ 

ιςορροπίασ. ΢ταν κραματικά ςτοιχεία ι ςτοιχεία προςκικθσ διαλφονται ςτο κακαρό 

βαςικό μζταλλο τότε υπάρχουν τρείσ κφριεσ περιπτϊςεισ που κακορίηουν τθ μορφι 

των διαγραμμάτων φάςεων ανάλογα με τθν αναμιξιμότθτα των διαφόρων φάςεων 

του ςυςτιματοσ. 

 

i. Σλιρθσ αναμιξιμότθτα ςε όλεσ τισ φάςεισ και αναλογίεσ 

ii. Σλιρθσ αναμιξιμότθτα ςε όλεσ τισ αναλογίεσ ςτθν υγρι φάςθ, αλλά 

περιοριςμζνθ αναμιξιμότθτα ςτθ ςτερεά φάςθ, με κυριότερεσ 

υποκατθγορίεσ: 

a. ευτθκτικι δομι 

b. ευτθκτοειδι δομι και 

c. περιτθκτικι δομι 

iii. Μαμία αναμιξιμότθτα ςτθ ςτερεά φάςθ 

 

Χπάρχουν όμωσ και δομζσ που προκφπτουν από μεταςτακείσ καταςτάςεισ όπωσ: 

 

 Widmanstätten μεταςχθματιςμόσ 

 Αςυνεχισ κατακριμνιςθ (διαχωριςμόσ) 

 Μράματα χαλκοφ 
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Για τα κράματα του χαλκοφ με καςςίτερο, ψευδάργυρο και μόλυβδο τα 

διαγράμματα φάςεων ζχουν ωσ εξισ: 

 

Διαγράμματα με ευτθκτοειδζσ ςθμείο 

 

Ρ ευτθκτοειδισ τφποσ περιλαμβάνει το μεταςχθματιςμό μιασ ιδθ υπάρχουςασ 

ςτερεάσ φάςθσ ςε δφο νζεσ διακριτζσ ςτερεζσ φάςεισ. Θ κερμοκραςία και θ 

ςφςταςθ ςτο ευτθκτοειδζσ ςθμείο ονομάηονται κατ’ αντιςτοιχία ευτθκτοειδισ 

κερμοκραςία και ευτθκτοειδισ ςφςταςθ. Φα διαγράμματα φάςεων που περιζχουν 

μεταςχθματιςμοφσ ευτθκτοειδοφσ τφπου είναι πιο πολφπλοκα γιατί αποτυπϊνουν 

μια ςειρά αλλαγϊν ςτο ςτερεό κακϊσ αυτό υποψφχεται μζχρι τθ κερμοκραςία 

περιβάλλοντοσ. Φα κυριότερα αρχαιολογικά κράματα που περιλαμβάνουν 

ευτθκτοειδι μεταςχθματιςμό είναι το ςφςτθμα χαλκοφ-καςςιτζρου (μπροφντηοσ) 

και το ςφςτθμα ςιδιρου άνκρακα (χάλυβασ). Θ μορφι του ευτθκτοειδοφσ δεν είναι 

θ ίδια για τον μπροφντηο και το χάλυβα. Υτον μπροφντηο, το ευτθκτοειδζσ μίγμα 

αποτελείτε από δφο φάςεισ, τθν α φάςθ, θ οποία είναι ςτερεό διάλυμα χαλκοφ 

καςςιτζρου εμπλουτιςμζνο ςε χαλκό και τθν δ φάςθ, θ οποία αποτελείται από μια 

μεςομεταλλικι ζνωςθ χαλκοφ-καςςιτζρου ςυγκεκριμζνθσ ςφςταςθσ, Cu31Sn8. Ρ 

ευτθκτοειδισ ςχθματιςμόσ αρχίηει να εμφανίηεται ςτθ μικροδομι για κράματα με 

περιεκτικότθτεσ από 5-15% και πάνω ςε καςςίτερο, ανάλογα με τισ ςυνκικεσ 

απόψυξθσ του κράματοσ. Σρόκειται για ζνα υλικό ανοιχτοφ μπλε (γαλάηιου) 

χρωματιςμοφ που είναι αρκετά ςκλθρό και εφκρυπτο. 

 

Εικόνα  7: Ξικροδομι ευτθκτοειδοφσ τφπου ςε κράμα χαλκοφ-καςςιτζρου (μπροφντηοσ), όπου 

διακρίνονται δενδρίτεσ α φάςθσ με μικροδιαφοριςμό (εμπφρθνοι) και ευτθκτοειδζσ μίγμα (α+δ). 
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Ξεγάλθ ποςότθτα του ευτθκτοειδοφσ μίγματοσ ςτθ μικροδομι του κράματοσ 

κακιςτά δφςκολθ τθν ψυχρθλαςία εξαιτίασ τθσ ςκλθρότθτασ και τθσ 

ευκραυςτότθτασ του ευτθκτοειδοφσ. Επομζνωσ, πρζπει να προθγθκεί κατάλλθλθ 

κερμικι κατεργαςία ανόπτθςθσ, θ οποία ςτθ περίπτωςθ των μπροφντηων (με 

περίπου 14% περιεχόμενο καςςίτερο) οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ομογενοφσ ςτερεοφ 

διαλφματοσ α κόκκων και ςτθν εξάλειψθ του ευτθκτοειδοφσ.  

 

 

Διαγράμματα με περιτθκτικό ςθμείο 

 

Ρ περιτθκτικόσ ςχθματιςμόσ προκφπτει από τθν αντίδραςθ του υγροφ με μία ιδθ 

υπάρχουςα ςτερεά φάςθ προσ ςχθματιςμό μιασ νζασ ςτερεάσ φάςθσ. Φζτοια 

διαγράμματα εμφανίηονται όταν υπάρχει μεγάλθ διαφορά ςτθ κερμοκραςία τιξθσ 

των κακαρϊν ςυςτατικϊν ενόσ διμεροφσ ςυςτιματοσ. Υτο ςχιμα απεικονίηεται θ 

περιοχι του περιτθκτικοφ ςθμείου ςτο διάγραμμα φάςθσ Cu-Sn. 

 

Εικόνα  8: Διάγραμμα φάςθσ ενόσ ςυςτιματοσ Cu-Sn- περιτθκτικό ςθμείο. 

Ανόπτθςθ:  ο όροσ ανόπτθςθ χρθςιμοποιείται για να χαρακτθρίςει κάκε 

κατεργαςία, θ οποία ςυμβάλλει ϊςτε το μζταλλο να προςεγγίςει τθν κατάςταςθ 

ιςορροπίασ του, ςε φυςικοχθμικό ι επίπεδο δομισ Αν κεωρθκεί ότι δεν υπάρχουν 

φαινόμενα μικροδιαφοριςμοφ, κατά τθν απόψυξθ του κράματοσ Α (περίπου 18% 

Sn, υποπεριτθκτικι περιοχι), αρχικά ςτθ κερμοκραςία liquidus κα αρχίςει να 

δθμιουργείται ζνα ςτερεό διάλυμα α φάςθσ του καςςιτζρου ςτο χαλκό, ενϊ το υγρό 
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που μζνει κακϊσ θ κερμοκραςία μειϊνεται κα εμπλουτίηεται ςε καςςίτερο εξαιτίασ 

τθσ διαφοράσ ςτα ςθμεία τιξθσ των δφο ςυςτατικϊν του κράματοσ. Θ αντίδραςθ 

που πραγματοποιείται ςτθ περιτθκτικι κερμοκραςία, 80000C περίπου, ανάμεςα 

ςτθν α φάςθ και το υγρό οδθγεί ςτο ςχθματιςμό τθσ β φάςθσ, ενϊ κάποιο ποςοςτό 

τθσ α φάςθσ κα παραμείνει αναλλοίωτο μετά το πζρασ τθσ αντίδραςθσ προτοφ 

αρχίςει να διαςπάται ςε κερμοκραςία μικρότερθσ τθσ περιτθκτικι προσ τθ φάςθ β. 

Φο κράμα επομζνωσ κα αποτελείται από α και β κρυςτάλλουσ: 

 

Μράμα Α : 

L→α + L (εμπλουτιςμζνο ςε Sn) 

L (εμπλουτιςμζνο ςε Sn) + α →β 

Φελικι δομι : α + β κόκκοι 

Υυχνά κατά τθν περιτθκτικι αντίδραςθ ςχθματίηονται κόκκοι β φάςθσ μζςα ςτουσ 

κρυςτάλλουσ τθσ α φάςθσ, κακϊσ μζςα ςτα περατωτικά τουσ όρια, με αποτζλεςμα 

οι κόκκοι τθσ α φάςθσ να εμφανίηονται με εξομαλυμζνο περίγραμμα.

 

Εικόνα  9: Ξικροδομι υποπεριτθκτικοφ κράματοσ που εμφανίηει υπολείματα α φάςθσ μετά τον 

περιτθκτικό μεταςχθματιςμό. 

 

΢ταν πραγματοποιείται απόψυξθ του υπερπεριτθκτικοφ κράματοσ Β, πριν τθν 

περιτθκτικι κερμοκραςία ζχουμε τθν υγρι φάςθ και κόκκουσ τθσ ςτερεάσ φάςθσ α. 

Γφρω ςτουσ 800oC, οι κόκκοι αυτοί αντιδροφν με το εναπομείναν υγρό και 

μεταςχθματίηονται ςε κόκκουσ τθσ β φάςθσ: 
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Μράμα Β : 

L →α + L (εμπλουτιςμζνο ςε Sn) 

α + L (εμπλουτιςμζνο ςε Sn) →β 

τελικι δομι : β κόκκοι 

Υτα κράματα με περιτθκτικό ςθμείο παρατθρείται ζνα φαινόμενο ανομοιογζνειασ 

που ονομάηεται φαινόμενο περιτφλιξθσ. Αναφζρκθκε παραπάνω ότι κατά το 

ιςόκερμο περιτθκτικό μεταςχθματιςμό, βάροσ τθσ ςτερεάσ φάςθσ α εξαφανίηεται 

υπζρ τθσ νζασ ςτερεάσ φάςθσ β. Ρ κρυςταλλίτθσ β ςχθματίηεται όμωσ επάνω ςτον 

κρυςταλλίτθ α ςε διαδοχικζσ ηϊνεσ που περιτυλίςςουν τον αρχικό κρφςταλλο. Ρ 

περιτθκτικόσ μεταςχθματιςμόσ πραγματοποιείται με διάχυςθ ατόμων Α του υγροφ L 

δια μζςου του περιτυλίγματοσ προσ το κζντρο του κρυςτάλλου, ενϊ άτομα Β τθσ 

φάςθσ του κζντρου (α) διαχζονται προσ τα ζξω. Θ διάχυςθ, όμωσ, αυτι 

παρεμποδίηεται λόγω του ςυνεχοφσ αυξανόμενου πάχουσ του περιτυλίγματοσ, άρα 

μετά τθν πλιρθ πιξθ, θ φάςθ α εξακολουκεί να υπάρχει ςτο κζντρο. 

 

Εικόνα 10: Φαινόμενο περιτφλιξθσ κατά τον περιτθκτικό μεταςχθματιςμό. 

Χαρακτθριςτικό παράδειγμα του φαινομζνου αυτοφ αποτελεί θ δομι του κράματοσ 

με 70% καςςίτερο και 30% χαλκό. Σαρόμοιεσ ςυςτάςεισ κραμάτων με ζωσ και 40% 

καςςίτερο (το λευκό αυτό κράμα ονομαηόταν ςτα λατινικά speculum) 

χρθςιμοποιοφνταν από τθ ρωμαϊκι εποχι για τθν καταςκευι κακρεπτϊν. 

Θεωρθτικά, το κράμα αυτό κα ζπρεπε να αποτελείται από ευτθκτικό μίγμα (φάςθ θ 

και καςςίτεροσ), παρόλα αυτά όμωσ τα ευριματα εμφανίηουν μια δομι εκτόσ 

ιςορροπίασ με κόκκουσ ε φάςθσ (Cu3Sn) καλυμμζνουσ με κόκκουσ θ φάςθσ (Cu3Sn3) 

μζςα ςτο ευτθκτικό μίγμα (θ + Sn). 
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Εικόνα  11: Υχθματικι αναπαράςταςθ τθσ δομισ που εμφανίηεται ςε κράματα χαλκοφ με 

∼40% Sn. 

Σολλοί από τουσ κακρζπτεσ κατά τθ ρωμαϊκι εποχι καταςκευάηονταν είτε από 

κράματα χαλκοφ-καςςιτζρου-μολφβδου (με καςςίτερο ςε περιεκτικότθτα 20-24% 

και μόλυβδο ςε περιεκτικότθτα ςυνικωσ 5-12%) ι από το πιο ςυνθκιςμζνα 

κράματα χαλκοφ με χαμθλό ποςοςτό καςςιτζρου, τα οποία ςτθ ςυνζχεια 

επικαςςιτερϊνονταν προκειμζνου να προκφψει το επικυμθτό αποτζλεςμα.  

 

Καμία αναμιξιμότθτα ςτθ ςτερεά φάςθ 

 

Υε αυτιν τθν περίπτωςθ δεν υπάρχει αναμιξιμότθτα του ενόσ μετάλλου μζςα ςτο 

άλλο. Χαρακτθριςτικά παραδείγματα αποτελοφν τα ςυςτιματα χαλκοφ-μολφβδου, 

ψευδαργφρου-μολφβδου και ςιδιρου-χαλκοφ. Ματά τθν απόψυξθ ενόσ τζτοιου 

κράματοσ, το μζταλλο το μζταλλο με το μικρότερο ςθμείο τιξθσ ςτερεοποιείται με 

τθ μορφι ςφαιρικϊν ςωματιδίων (globules) μζςα ςτουσ κόκκουσ του μετάλλου με 

το υψθλότερο ςθμείο τιξθσ. Για παράδειγμα, το ςφςτθμα χαλκοφ-μολφβδου, 

ςφαιρίδια μολφβδου περικλείονται ςτουσ κόκκουσ του χαλκοφ και κα περίμενε 

κανείσ να ςυμβεί το φαινόμενο του διαφοριςμοφ λόγω βαρφτθτασ (ο μόλυβδοσ 

είναι αρκετά πιο βαρφσ από το χαλκό). Υτουσ 955oC, πραγματοποιείται ο 

μανοτθκτικόσ μεταςχθματιςμόσ του υγροφ τιγματοσ με 365 oC περιεκτικότθτα ςε 

μόλυβδο προσ τθ ςτερεά φάςθ του χαλκοφ, ενϊ ςχθματίηεται μια νζα υγρι φάςθ με 

87% περιεχόμενο μόλυβδο. Θ νζα αυτι φάςθ είναι πολφ πιο βαριά λόγω του 

μεγάλου ποςοςτοφ του μολφβδου και κα ζπρεπε να καταβυκιςτεί (διαφοριςμόσ 

λόγω βαρφτθτασ), γεγονόσ όμωσ που εμποδίηεται ςτθν πράξθ εξαιτίασ τθσ 
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δενδριτικισ ανάπτυξθσ που εμφανίηεται κατά τθ χφτευςθ των κραμάτων με μεγάλο 

ποςοςτό χαλκοφ, θ οποία μπορεί να οδθγιςει με γριγορθ απόψυξθ ςε διαςπορά 

του μολφβδου ςτισ ενδοδενδριτικζσ περιοχζσ. 

 
Εικόνα 12: Διάγραμμα φάςεων του ςυςτιματοσ Cu-Pb. 

 

Υτο χαλκό και ςτα κράματά του (ορείχαλκο και μπροφντηο) που περιζχουν μόλυβδο, 

αυτόσ εμφανίηεται ωσ ςφαιρίδια ςε διαςπορά μζςα ςτουσ κόκκουσ ι ςτα 

περατωτικά τουσ όρια. Θ προςκικθ μολφβδου ςτο χαλκό και ςτα κράματά του είναι 

ιδιαίτερα ςυνθκιςμζνθ ςε χυτά αντικείμενα γιατί βελτιϊνει τθν εφροια-ευχυτότθτα 

του τιγματοσ αλλά και διευκολφνει τθ μετζπειτα διαμόρφωςθ του αντικειμζνου.  

 

 

Μεταςχθματιςμοί Widmanstätten 

 

Σρόκειται για μια δομι που προκφπτει από το ςχθματιςμό μιασ νζασ ςτερεάσ 

φάςθσ μζςα ςτουσ κόκκουσ μιασ ιδθ υπάρχουςασ ςτερεάσ φάςθσ. Χαρακτθριςτικό 

παράδειγμα αποτελοφν τα κράματα ψευδαργφρου-χαλκοφ. Ρ Widmanstätten 

μεταςχθματιςμόσ αφορά ςτθ διάςπαςθ μιασ ςτερεάσ φάςθσ υψθλισ κερμοκραςίασ 

προσ μια άλλθ φάςθ ςε χαμθλότερθ κερμοκραςία. Ρ ςχθματιςμόσ τθσ νζασ ςτερεάσ 

φάςθσ πραγματοποιείται ςτα περατωτικά όρια των αρχικϊν κόκκων και με τθ 

μορφι πλακϊν ι βελονϊν ςυγκεκριμζνου προςανατολιςμοφ. 
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2. ΔΙΑΒΡΩ΢Η ΚΑΙ ΠΑΣΙΝΑ ΦΑΛΚΟΤ 

 

2.1 Διάβρωςη 

 

Υφμφωνα με τον D.A. Scott, θ πάτινα και θ διάβρωςθ είναι ςτθν ουςία διαφορετικι 

ζκφανςθ του ίδιου φαινομζνου, δθλαδι τθσ αλλοίωςθσ τθσ επιφάνειασ ενόσ υλικοφ 

με τθν πάροδο του χρόνου. Ρ όροσ πάτινα ςφμφωνα με τον ίδιο χρθςιμοποιείται για 

να περιγράψει ζνα λείο, ςυνεχζσ επιφανειακό ςτρϊμα, που αναπτφςςεται ςτα 

μεταλλικά (χάλκινα) αντικείμενα, το οποίο διατθρεί τισ λεπτομζρειεσ και το αρχικό 

ςχιμα του αντικειμζνου. Αντίκετα ο όροσ διάβρωςθ χρθςιμοποιείται για να 

περιγράψει ορυκτζσ αποκζςεισ που δεν ςχθματίηουν ζνα λείο, ςυνεχζσ ςτρϊμα. Ζνα 

τρίτο είδοσ επιφανειακοφ ςτρϊματοσ αποτελεί θ ςυςςϊρευςθ ςτθν επιφάνεια 

χερςογενϊν υλικϊν όπωσ κάρβουνο, ξφλο, υφάςματα ι/και άλλων ςυςτατικϊν, τα 

οποία προςαρτϊνται ςτα προϊόντα διάβρωςθσ του χαλκοφ ι ςε μερικζσ 

περιπτϊςεισ, αντικακίςτανται από αυτά. Θ διάβρωςθ ορίηεται ωσ θ διαδικαςία 

χθμικισ προςβολισ ενόσ υλικοφ εξ’ αιτίασ τθσ ζκκεςισ του ςτο περιβάλλον, ενϊ θ 

πάτινα ορίηεται ωσ θ ςυςςϊρευςθ των προϊόντων τθσ διάβρωςθσ και διαφόρων 

ςυςτατικϊν από το περιβάλλον. Σαρ’ όλα αυτά υπάρχει αμφιςθμία ςτουσ όρουσ 

αυτοφσ και μπορεί να τουσ δοφμε να χρθςιμοποιοφνται διαφορετικά. Σολλά 

αρχαιολογικά αντικείμενα είναι καλυμμζνα με προϊόντα διάβρωςθσ, τα οποία 

προζρχονται είτε από τθν καταςκευι τουσ (π.χ. το αντικείμενο μπορεί να ζχει 

πατιναριςτεί για αιςκθτικοφσ ι άλλουσ λόγουσ κατά τθν καταςκευι του), είτε από 

τθ διάβρωςθ του αντικειμζνου με τθν πάροδο του χρόνου και ανάλογα με τισ 

ςυνκικεσ που μεςολάβθςαν πριν τθν ανάκτθςθ του από το ζδαφοσ, τθ κάλαςςα ι 

τθν ατμόςφαιρα [2]. 

 

2.1.1 Κατηγοριοποίηςη διάβρωςησ 

 

Θ διάβρωςθ ςτο χαλκό μπορεί να κατθγοριοποιθκεί με διάφορουσ τρόπουσ, οι 

οποίοι επθρεάηουν τον τρόπο παρουςίαςθσ των αιτιϊν που προκαλοφν τθ 

διάβρωςθ και των προϊόντων που προκφπτουν. Ξία προςζγγιςθ είναι θ 
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κατθγοριοποίθςθ των προϊόντων διάβρωςθσ ςε ςχζςθ με τισ περιβαλλοντικζσ 

ςυνκικεσ που οδιγθςαν ςτο ςχθματιςμό τουσ: 

 

1. Σροϊόντα που ςχθματίςτθκαν κατά τθν παραμονι του αντικειμζνου ςτο 

ζδαφοσ (ςυνκικεσ ενταφιαςμοφ). 

2. Σροϊόντα που ςχθματίςτθκαν κατά τθν ζκκεςθ του αντικειμζνου ςτθν 

ατμόςφαιρα (εξωτερικι ατμόςφαιρα). 

3. Σροϊόντα που ςχθματίςτθκαν κατά τθν ζκκεςθ του αντικειμζνου ςτθν 

ατμόςφαιρα του μουςείου (εςωτερικι ατμόςφαιρα). 

4. Σροϊόντα που ςχθματίςτθκαν κατά τθν παραμονι του αντικειμζνου ςε 

καλάςςιο περιβάλλον. 

5. Σροϊόντα που παραςκευάςτθκαν ςτο εργαςτιριο για το ςχθματιςμό 

πάτινασ ι για να χρθςιμοποιθκοφν ωσ χρωςτικζσ. 

 

Ρ Robbiola πρότεινε τθν μετανάςτευςθ των ιόντων ωσ τθ βαςικι αρχι για 

το χαρακτθριςμό τθσ διάβρωςθσ που λαμβάνει χϊρα ςτουσ μπροφτηουσ, οπότε και 

χϊριςε τα φαινόμενα διάβρωςθσ ςε δφο κατθγορίεσ: [7] 

 Διάβρωςθ που ελζγχεται από κατιόντα 

 Διάβρωςθ που ελζγχεται από ανιόντα 

 

Ματά τθ διάβρωςθ που ελζγχεται από κατιόντα, όπωσ ιόντα χαλκοφ ι καςςιτζρου, 

αυτά διαχζονται ςτθν επιφάνεια του μετάλλου και ελζγχουν το ρυκμότων 

αντιδράςεων διάβρωςθσ που λαμβάνουν χϊρα. Αυτι είναι ςυνικωσ μια αργι 

διαδικαςία που ζχει τθν τάςθ να παράγει πατίνεσ, ιδιαίτερα απο ςτρϊματα κυπρίτθ, 

που μπορεί να διατθριςουν το αρχικό ςχιμα του αντικειμζνου. Ματά τθ διάβρωςθ 

που ελζγχεται από ανιόντα, ζχουμε διόγκωςθ τθσ διεπιφάνειασ, καταλιγοντασ ςε 

παχιά, αςυναφι προσ το υπόςτρωμα ςτρϊματα προϊόντων διάβρωςθσ. Υε αυτζσ τισ 

διεργαςίεσ ςυμβάλλουν εξαιρετικά ευκίνθτα ιόντα, όπωσ τα ανιόντα χλωρίου, τα 

οποία προςβάλλουν το μζταλλο και επιταχφνουν το ρυκμό διάβρωςθσ. Ρι 

περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ, οι χθμικοί και κερμοδυναμικοί παράγοντεσ και τα 

χθμικά είδθ που παίρνουν μζροσ ςτισ διεργαςίεσ διάβρωςθσ είναι οι παράγοντεσ 
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που κακορίηουν το είδοσ των προϊόντων. Ρ μεταςχθματιςμόσ προσ τα προϊόντα 

διάβρωςθσ και θ περαιτζρω ανάπτυξθ των ςτρωμάτων διάβρωςθσ κακορίηουν τθν 

πικανι διατιρθςθ του αρχικοφ ςχιματοσ του αντικειμζνου και κατθγοριοποιοφνται 

ωσ εξισ: 

 

1. Επιταξία 

2. Φοποταξία 

3. Ανάπλαςθ/αναδόμθςθ 

 

Υτθν επιταξία, υπάρχει άμεςθ ςχζςθ μεταξφ τθσ κρυςταλλογραφικισ δομισ του 

αντικειμζνου και τθ δομι του ςτρϊματοσ που μπορεί να αναπτυχκεί, δθλαδι τα 

προϊόντα διάβρωςθσ διατθροφν τθν ίδια δομι με το μζταλλο που αντικακιςτοφν. 

Ματά τισ περιςςότερεσ διεργαςίεσ διάβρωςθσ (οι οποίεσ περιλαμβάνουν 

θλεκτροχθμικζσ αντιδράςεισ) τα προϊόντα αναπτφςςονται με χθμικι επιταξία. Θ 

χθμικι επιταξία είναι υποκατθγορία τθσ επιταξίασ και ο όροσ περιγράφει τθ 

διεργαςία που περιλαμβάνει τθν ανάπτυξθ προςανατολιςμζνου κρυςτάλλου ςε 

ςτρϊματα πάνω ςε ζνα υλικό, ωσ προϊόν τθσ αντίδραςθσ του αρχικοφ υλικοφ και 

κάποιασ άλλθσ ουςίασ. Για παράδειγμα ο κυπρίτθσ διατθρεί τθν ψευδομορφικι, 

δενδριτικι μορφι των χυτϊν κραμάτων του χαλκοφ. Θ τοποταξικι ανάπτυξθ αφορά 

ςτο μεταςχθματιςμό ενόσ προϊόντοσ διάβρωςθσ ςε ζνα άλλο, οπότε το κρυςταλλικό 

πλζγμα του αρχικοφ προϊόντοσ αλλάηει και θ δομι του νζου προϊόντοσ δεν ζχει 

κάποια ςχζςθ με αυτιν του αρχικοφ υλικοφ. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί 

του κειοφχου ςε κειϊκό χαλκό και του κυπρίτθ ςε τενορίτθ. Ματά τθν ανάπλαςθ-

αναδόμθςθ, τα αρχικά προϊόντα διάβρωςθσ διαλφονται ι μετατρζπονται χθμικά ςε 

ζνα τελείωσ διαφορετικό προϊόν. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί θ διάλυςθ 

του κυπρίτθ υπό ςυνκικεσ χαμθλοφ pH και χαμθλισ μερικισ πίεςθσ O2 με 

αποτζλεςμα τθν εναπόκεςθ μεταλλικοφ χαλκοφ ςτθ κζςθ του κυπρίτθ.  
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Εναλλακτικά, όςον αφορά τθν κατθγοριοποίθςθ των αντιδράςεων ςχθματιςμοφ 

προϊόντων διάβρωςθσ, κα μποροφςαμε να τισ χωρίςουμε ωσ εξισ:  

 

1. Χθμικζσ – περιλαμβάνουν μεταφορά φορτίου μεταξφ ατόμων (τοπικά) 

2. Θλεκτροχθμικζσ – περιλαμβάνουν τθ μεταφορά φορτίου μζςω ενόσ αγωγοφ 

(θλεκτρολφτθ) που ςυνδζει τισ ανοδικζσ με τισ κακοδικζσ περιοχζσ. 

Ρι περιςςότερεσ διεργαςίεσ διάβρωςθσ χαρακτθρίηονται από θλεκτροχθμικζσ 

δράςεισ, οπότε αυτι θ κατθγοριοποίθςθ δεν ζχει ιδιαίτερθ χρθςιμότθτα. 

 

Σιο χριςιμεσ είναι οι παρακάτω προςεγγίςεισ των αντιδράςεων διάβρωςθσ: 

 

 Μινθτικι προςζγγιςθ 

 Θερμοδυναμικι προςζγγιςθ 

 

Ματά τθ κερμοδυναμικι προςζγγιςθ, για να πραγματοποιθκεί αυκόρμθτα μία 

αντίδραςθ, πρζπει θ ελεφκερθ ενζργεια ςχθματιςμοφ κατά Gibbs να είναι αρνθτικι. 

Απ’τθν άλλθ θ κινθτικι μελετά το ρυκμό μιασ αντίδραςθσ. Αν μια ςυγκεκριμζνθ 

αντίδραςθ ι ζνα ςτάδιό τθσ είναι πολφ αργό, τότε θ κερμοδυναμικι ιςορροπία δεν 

μπορεί να επιτευχκεί. 

 

2.1.2 Ηλεκτροχημική ςειρά 

 

Υπουδαίο ρόλο ςτθ μελζτθ τθσ διάβρωςθσ των κραμάτων διαδραματίηει θ 

θλεκτροχθμικι ςειρά των μετάλλων εφόςον κακορίηει εν μζρει τθν επιλεκτικι 

διάβρωςθ των μετάλλων του κράματοσ. Φο δυναμικό αναγωγισ του διςκενοφσ 

χαλκοφ προσ μεταλλικό χαλκό είναι +0.340 V. 
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Απ’τθν άλλθ ο καςςίτεροσ ζχει πιο μικρό αρνθτικό δυναμικό-0.136 V: 

 

Ρπότε ςτθν περίπτωςθ του μπροφτηου ο χαλκόσ αποτελεί τθν άνοδο. Ανοδικότερα 

από το χαλκό είναι (τουλάχιςτον ςτθ κεωρία), ο μόλυβδοσ, το αρςενικό και το 

αντιμόνιο, τα οποία αποτελοφν και τα πιο ςυνθκιςμζνα ςτοιχεία κραματοποίθςισ 

του. Ρ μόλυβδοσ είναι αδιάλυτοσ ςτο χαλκό και εμφανίηεται ςτθ δομι του 

κράματοσ με τθ μορφι διακριτϊν ςφαιριδίων. Ρ διαφοριςμόσ που προκφπτει από 

αυτό το γεγονόσ, μπορεί να οδθγιςει ςε ςοβαρι διάβρωςθ τθσ φάςθσ του 

μολφβδου, θ οποία βρίςκεται περικυκλωμζνθ από μεγάλεσ κακοδικζσ περιοχζσ 

χαλκοφ. Φα προϊόντα διάβρωςθσ του μολφβδου είναι ςυνικωσ ανκρακικά ι οξείδια 

του μολφβδου. Θ επιλεκτικι διάβρωςθ τθσ φάςθσ του μολφβδου ενιςχφεται ςτθν 

περίπτωςθ των οργανικϊν οξζων τα οπία μποροφν να βρεκοφν ςε ακατάλλθλεσ 

ςυνκικεσ αποκικευςθσ του αντικειμζνου (ξφλινα ερμάρια, τοποκζτθςθ κοντά ςε 

κόλλεσ ι λάςτιχο) και αντιδροφν επιλεκτικά με το μόλυβδο δίνοντασ μια υπόλευκθ 

απόχρωςθ ι ακόμα και πιο ςοβαρά παραμορφωτικά εξογκϊματα ςτθν επιφάνεια 

του αντικειμζνου. Θ διάβρωςθ του μολφβδου μπορεί να οδθγιςει ςε 

αντικατάςταςθ του από τα προϊόντα διάβρωςθσ του, ι ςε απομάκρυνςι του από το 

κράμα και τθν κάλυψθ των περιοχϊν που υπιρχε από κυπρίτθ. Φα άλατα του 

μολφβδου είναι ςχετικά αδιάλυτα με αποτζλεςμα να παραμζνουν πάνω ςτθν 

επιφάνεια και να αποτελοφν ςυςτατικό τθσ πάτινασ του αντικειμζνου. Ενίοτε μπορεί 

θ ςυνδυαςμζνθ διάβρωςθ χαλκοφ και μολφβδου να οδθγιςει ςε μικτι 

ορυκτοποίθςθ χαλκοφ-μολφβδου ςτθν επιφάνεια. 
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2.2 Διάβρωςη και περιβάλλον 

 

Υθμαντικό ρόλο ςτθ διάβρωςθ του χαλκοφ και των κραμάτων του διαδραματίηει, 

εκτόσ από τθ ςφςταςθ και τα ιδιαίτερα μεταλλογραφικά χαρακτθριςτικά του 

μετάλλου, το περιβάλλον ςτο οποίο ζχει εκτεκεί. Αντικείμενα από χαλκό και 

κράματα αυτοφ που ζχουν ανακτθκεί από το ζδαφοσ ι τθ κάλαςςα, εκτίκενται 

ςυνζχεια ςε ατμοςφαιρικοφσ παράγοντεσ ωσ εκκζματα ςε κάποιο μουςείο 

(αρχαιολογικά αντικείμενα), είτε μπορεί να ζχουν τοποκετθκεί εξ’ αρχισ ςε κάποιο 

εξωτερικό χϊρο (αγάλματα, ζργα τζχνθσ). Φο περιβάλλον ςτο οποίο ζχει 

τοποκετθκεί ζνα αντικείμενο παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτο ςχθματιςμό των προϊόντων 

διάβρωςθσ, τθ μορφολογία τθσ πάτινασ του και τθν περαιτζρω διάβρωςι του. 

 

 

 Κινθτικι 

 

Θ διάβρωςθ ςτα μζταλλα πραγματοποιείται θλεκτροχθμικά με τθ δθμιουργία 

κελιοφ διάβρωςθσ. Φο κελί διάβρωςθσ αποτελείται από μια άνοδο και μια κάκοδο 

ςε μεταλλικι επαφι και ςε επαφι με ζναν θλεκτρολφτθ. Υτθν άνοδο το μζταλλο 

οξειδϊνεται, ενϊ ςτθν κάκοδο λαμβάνει χϊρα θ αναγωγι του οξειδωτικοφ 

παράγοντα. Φο ρεφμα που άγεται μζςα από τον θλεκτρολφτθ ςτο κελί αποτελεί το 

ρεφμα διάβρωςθσ και είναι ζνα μζτρο του ρυκμοφ διάβρωςθσ. Σροκειμζνου να 

ενεργοποιθκεί ζνα κελί διάβρωςθσ απαιτοφνται: 

 Θ παρουςία νεροφ ωσ θλεκτρολφτθ που άγει το ρεφμα διάβρωςθσ μζςω 

διαλυμζνων ιόντων όπωσ, Cl-, SO4
2-, PO4

3- 

 Θ παρουςία ενόσ οξειδωτικοφ παράγοντα –ςυνικωσ το οξυγόνο ι ιόντα 

υδρογόνου για να αναχκοφν ςτθν κάκοδο. 
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 Θερμοδυναμικι 

 

Θ «ενεργοποιόσ δφναμθ» προκειμζνου να πραγματοποιθκεί θ διάβρωςθ εξαρτάται 

ςε μεγάλο βακμό από τθν τιμι του pH και τθν οξειδωτικι δφναμθ (δυναμικό 

οξειδοαναγωγισ) του περιβάλλοντοσ. Φο αν θ διάβρωςθ κα λάβει χϊρα και ποιά 

προϊόντα κα ςχθματιςτοφν ςε αυτι τθν περίπτωςθ μπορεί να διαλευκανκεί 

εξετάηοντασ ζνα διάγραμμα Pourbaix. Φα διαγράμματα Pourbaix αποτελοφν ςτθν 

ουςία ζνα χάρτθ του θλεκτροδιακοφ δυναμικοφ του υπό εξζταςθ ςυςτιματοσ ωσ 

προσ τθν οξφτθτα/αλκαλικότθτά του (pH). Σαρ’ όλα αυτά θ διάβρωςθ αποτελεί μια 

φυςικι διεργαςία άρρθκτα ςυνδεδεμζνθ με το περιβάλλον ςτο οποίο λαμβάνει 

χϊρα, επομζνωσ κεωρείται ςκόπιμθ θ αναφορά ςτισ ιδιαιτερότθτεσ του κάκε 

περιβάλλοντοσ. 

 

 

2.3 Πάτινα 

 

 

Ρ γενικόσ όροσ πάτινα ςτθν περίπτωςθ των χαλκϊν, αφορά ςε φυςικζσ διεργαςίεσ 

διάβρωςθσ που λαμβάνουν χϊρα ςτθν επιφάνεια του μετάλλου. Ρ διαχωριςμόσ 

ανάμεςα ςε φυςικι και τεχνθτι πάτινα γίνεται ςε αυτό το ςθμείο προκειμζνου να 

ςυμπεριλθφκεί και θ εςκεμμζνθ επιφανειακι επεξεργαςία ενόσ αντικειμζνου 

προκειμζνου να του αποδοκεί κάποιοσ χρωματιςμόσ. Άλλοι τρόποι διαχωριςμοφ τθσ 

πάτινασ είναι θ «ευγενισ πάτινα» για τθν περιγραφι του λείου και ενιαίου 

επιφανειακοφ ςτρϊματοσ και ςε τεχνθτι πάτινα που χαρακτθρίηεται από ζνα 

γυαλιςτερό και λείο φινίριςμα, όπωσ αυτό του μαρμάρου ι του ςμάλτου. 

  

2.3.1 Μορφολογία φυςικήσ πάτινασ ςτο μπρούτζο 

 

Θ μελζτθ των φυςικά διαβρωμζνων μεταλλικϊν αντικειμζνων παρζχει ςθμαντικζσ 

πλθροφορίεσ για τισ μακροχρόνιεσ διεργαςίεσ διάβρωςθσ που πραγματοποιικθκαν 

κατά τθν παραμονι τουσ ςτο φυςικό περιβάλλον (ζδαφοσ, κάλαςςα κλπ.). Θ ομάδα 
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του Robbiola προςπάκθςε να ομαδοποιιςει τα διάφορα φαινόμενα που 

απαντϊνται ςε διαβρωμζνουσ μπροφτηουσ ςυςχετίηοντασ παραμζτρουσ που 

αφοροφν τόςο το ίδιο το μζταλλο όςο και το περιβάλλον ςτο οποίο βρζκθκε. Θ 

εργαςία αυτι αποτελεί κατά κάποιο τρόπο επζκταςθ τθσ προθγοφμενθσ δουλειάσ 

τθσ Mattsson καταδεικνφοντασ για άλλθ μια φορά τθν αναγκαιότθτα τθσ ςτατιςτικισ 

ανάλυςθσ όταν πρόκειται να ελεγχκοφν πολυπλθκείσ παράμετροι. Υτθν περίπτωςθ 

αυτι γίνεται για πρϊτθ φορά προςπάκεια κατθγοριοποίθςθσ των διαβρωμζνων 

δομϊν και προτείνεται ζνα γενικό λεξιλόγιο για τθν περιγραφι των διαβρωμζνων 

ςχθματιςμϊν που απαντϊνται ςτα αρχαιολογικά αντικείμενα. Φο γενικό λεξιλόγιο 

που πρότεινε ο Robbiola για τθν περιγραφι των διαβρωμζνων ςχθματιςμϊν 

ςυνοψίηεται ςτον παρακάτω πίνακα και είναι απόρροια τθσ κατάταξθσ των 

διαβρωμζνων επιφανειϊν που εξζταςε ςε δφο κατθγορίεσ (τφποσ I-ομαλζσ 

επιφάνειεσ και τφποσ II-τραχιζσ επιφάνειεσ) με κριτιριο τθ διάτρθςθ ι μθ του ορίου 

τθσ αρχικισ επιφάνειασ. [8] 

 

Σίνακασ 1: Σρόταςθ περιγραφισ των ςχθμάτων διάβρωςθσ ςε μπροφτηινα αρχαιολογικά 
ευριματα κατά Robbiola 

 
 

Φα αντικείμενα που εξζταςε θ ομάδα του Robbiola, ανικαν ςτθν ίδια αρχαιολογικι 

περίοδο (εποχι του χαλκοφ 1750-1500 π.Χ.) και προιλκαν από τθν ίδια αναςκαφι 

ςε μια περιοχι που δεν είχε επθρεαςτεί από ανκρωπογενείσ παράγοντεσ. Ξετά τον 

χαρακτθριςμό των κραμάτων τόςο από πλευράσ ςφςταςθσ όςο και δομισ αλλά και 

τον προςδιοριςμό των παραμζτρων του περιβάλλοντοσ ταφισ, ακολοφκθςε θ 
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μελζτθ τθσ φυςικισ πάτινασ των αντικειμζνων που οδιγθςε ςτθν κατθγοριοποίθςθ 

των διαβρωμζνων ςχθματιςμϊν και ςτθ διατφπωςθ των μθχανιςμϊν ςχθματιςμοφ 

τουσ. 

 

 

Τφποσ Ι – Ομαλζσ επιφάνειεσ 

 

Σρόκειται για προςτατευτικά επιφανειακά ςτρϊματα διαφόρων χρωματιςμϊν 

(μπλε, πράςινο ωσ ςκοφρο πράςινο, ςκοφρο γκρι ι/και μεταλλικό γκρι) που 

εμφανίηονται λεία και γυαλιςτερά. ΢πωσ αναφζρκθκε και ςτθν αρχι του 

κεφαλαίου, τα ςτρϊματα αυτά αναφζρονται ςτθ βιβλιογραφία ωσ «ευγενισ 

πάτινα». Υτθν περίπτωςθ αυτι, θ διάβρωςθ ιταν αποτζλεςμα φαινομζνων 

εςωτερικισ οξείδωςθσ. Θ δομι του ςτρϊματοσ διάβρωςθσ χαρακτθρίηεται από δφο 

επίπεδα:  

 

i. Φο εξωτερικό επίπεδο με διάφορουσ χρωματιςμοφσ και πάχοσ από 5-50 

μm που χαρακτθρίηεται από μικρό ποςοςτό χαλκοφ (ςε ςχζςθ με το 

ποςοςτό ςτθν κυρίωσ μάηα του κράματοσ) και τθν παρουςία χερςογενϊν 

ςυςτατικϊν (O, Si, P, Al, Fe, Ca και Cl). 

ii.  Φο εςωτερικό επίπεδο που βρίςκεται ςε επαφι με το κράμα είναι 

ανϊμαλο τόςο ςε ςχιμα όςο και ςε πάχοσ και χαρακτθρίηεται από 

ποςοςτό χαλκοφ μικρότερο από αυτό ςτθν κυρίωσ μάηα του κράματοσ 

και οξυγόνο ωσ το μόνο ςυςτατικό που ζχει διειςδφςει από το 

διαβρωτικό περιβάλλον. 
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Εικόνα 13: Υχθματικι αναπαράςταςθ διαβρωμζνου ςχθματιςμοφ του τφπου I-ομαλζσ 

Επιφάνειεσ 

 

Τφποσ II - Τραχιζσ επιφάνειεσ 

 

Ρι επιφάνειεσ αυτοφ του τφπου είναι αποτζλεςμα τοπικισ διάβρωςθσ κακϊσ και 

γενικισ διάβρωςθσ όταν ο ρυκμόσ διάλυςθσ είναι αρκετά μεγάλοσ. Φο κφριο 

χαρακτθριςτικό τουσ είναι θ παρουςία μεγάλθσ ποςότθτασ χλωριόντων ςτθ 

διεπειφάνεια ςτρϊματοσ/κράματοσ. Υε αντίκεςθ με τισ επιφάνειεσ τφπου I, ο 

ςχθματιςμόσ του εςωτερικοφ ςτρϊματοσ διάβρωςθσ ςυνδζεται με τον εμπλουτιςμό 

των προϊόντων διάβρωςθσ με χλωριόντα από το ζδαφοσ. Ρι επιφάνειεσ τφπου II ςε 

αντίκεςθ με τισ επιφάνειεσ τφπου I δεν διατθροφν τα όρια τθσ αρχικισ επιφάνειασ, 

είναι τραχιζσ, κόκκινου, καφζ ι ςυχνότερα πράςινου χρϊματοσ και εμφανίηουν δφο 

διαφορετικοφσ ςχθματιςμοφσ. 
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1. Σεριοχζσ όπου τα αποκζματα διάβρωςθσ (εξογκϊματα, κροφςτεσ) κρφβουν 

τα όρια τθσ αρχικισ επιφάνειασ. 

2. Ηϊνεσ όπου τα όρια τθσ αρχικισ επιφάνειασ είναι εμφανϊσ κατεςτραμμζνα και 

καταδεικνφονται από απϊλεια υλικοφ (βελονιςμοί, ρωγματϊςεισ, πλακοειδείσ 

ςχθματιςμοί). 

 

Φα αποκζματα, ανεξάρτθτα από το ςχιμα τουσ, χωρίηονται ςε τρία επίπεδα: 

 Ξία εξωτερικι ηϊνθ πράςινων Cu (II) ενϊςεων 

 Ζνα κόκκινο ςτρϊμα κυπρίτθ το οποίο ςυχνά είναι αςυνεχζσ και 

κατακερματιςμζνο 

 Ζνα εςωτερικό ςτρϊμα διαφόρων δυνατϊν χρωματιςμϊν (κίτρινο, 

πορτοκαλί, καφζ) που χαρακτθρίηεται από μικρό ποςοςτό χαλκοφ, ποςοςτό 

καςςιτζρου μεγαλφτερο απ’ ότι ςτο κράμα και ςυςχετίηεται με χερςογενι 

ςυςτατικά. 

 

 
Εικόνα 14:  Υχθματικι αναπαράςταςθ διαβρωμζνου ςχθματιςμοφ του τφπου II - τραχιζσ 

Επιφάνειεσ 
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3. ΠΡΟΪΟΝΣΑ ΔΙΑΒΡΩ΢Η΢ ΣΟΤ ΦΑΛΚΟΤ 

 

3.1 Οξείδια και Τδροξείδια 

 

Ρ κυπρίτθσ Cu2O είναι το κόκκινο πρωτοξείδιο του χαλκοφ που αποτελεί το 

ςυνθκζςτερο προϊόν διάβρωςθσ του χαλκοφ και των κραμάτων του, μιασ και 

ςχθματίηεται κάτω από πλθκϊρα διαφορετικϊν ςυνκθκϊν. Ρ τενορίτθσ CuO, 

απαντάται λιγότερο ςυχνά, και το υδροξείδιο του χαλκοφ ςπερτινίτθσ * Cu(OH)2 ], 

αποτελεί ενδιάμεςο προϊόν για πολλζσ διεργαςίεσ διάβρωςθσ, αλλά ςπάνια μπορεί 

να απομονωκεί ωσ ςτακερι φάςθ. 

 

Σίνακασ 2: Χαρακτθριςτικά κυριότερων οξειδίων και υδροξειδίων του χαλκοφ 

 

 

3.1.1 Κυπρίτησ 

 

Ρ κυπρίτθσ μπορεί να επιδείξει πολλοφσ χρωματιςμοφσ από το βακφ κόκκινο και το 

ςκοφρο καφετί μζχρι πορτοκαλοκίτρινο, ανάλογα με τισ προςμίξεισ που ζχει, τθν 

απομάκρυνςθ από τθ ςτοιχειομετρία και από το μζγεκοσ των κρυςτάλλων του . Θ 

ςκλθρότθτα του κατά Mosh είναι 3.5-4 και είναι αδιάλυτοσ ςτο νερό, ενϊ 

κρυςταλλϊνεται ςτο κυβικό ςφςτθμα. Ρ Sage ιταν ο πρϊτοσ που ςυςχζτιςε το 

οξείδιο του χαλκοφ ωσ προϊόν διάβρωςθσ αρχαίων κραμάτων χαλκοφ με ορυκτό 

κυπρίτθ. Φα οξείδια του μετάλλου είναι τα πρϊτα που ςχθματίηονται όταν αυτό 

ζρχεται ςε επαφι με τον ατμοςφαιρικό αζρα, δθμιουργϊντασ ζνα λεπτό φιλμ ι ζνα 

παχφ ςτρϊμα πάνω ςτθν εκτεκειμζνθ επιφάνεια που μειϊνει το ρυκμό τθσ 

περαιτζρω οξείδωςθσ. Ματά τθν ανάπτυξθ του ςτρϊματοσ των οξειδίων του χαλκοφ, 

άτομα οξυγόνου μεταναςτεφουν προσ το εςωτερικό και άτομα μετάλλου προσ το 
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εξωτερικό. Θ φπαρξθ ατελειϊν ςτο πλζγμα του οξειδίου διευκολφνει αυτι τθ 

μετανάςτευςθ. Ζνα φιλμ κυπρίτθ περιζχει ελάχιςτα λιγότερο χαλκό από αυτόν που 

περιγράφει ο χθμικόσ του τφποσ. Φα άτομα του οξυγόνου βρίςκονται ςε 

ςτοιχειομετρία ςτο πλζγμα αλλά τα άτομα του χαλκοφ είναι λιγότερα, οπότε 

παρουςιάηονται κενζσ κζςεισ χαλκοφ ςτο πλζγμα. Εξ’ αιτίασ των κενϊν κζςεων του 

χαλκοφ ςτο πλζγμα και προκειμζνου να διατθρθκεί θ θλεκτρικι ουδετερότθτα του 

οξειδίου, οριςμζνα ιόντα Cu (II) μπορεί να υπειςζρχονται ςτο πλζγμα του οξειδίου. 

Ρ κυπρίτθσ είναι για αυτό το λόγο ζνα οξείδιο με ελαττωματικι δομι και 

διαδραματίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθ διάβρωςθ του κράματοσ, εφόςον παίηει το ρόλο 

του αγωγοφ θλεκτρονίων. Σαρά τα ελαττϊματα τθσ δομισ του, το ςτρϊμα κυπρίτθ 

διατθροφνται ςθμαντικζσ λεπτομζρειεσ τθσ αρχικισ επιφάνειασ του αντικειμζνου 

τθν οποία και οριοκετεί. Υυχνά ο κυπρίτθσ αναπτφςςεται διατθρϊντασ μια τιμι 

επιταξίασ ωσ προσ τον προςανατολιςμό του μεταλλικοφ υποςτρϊματοσ, γεγονόσ 

που βοθκάει ςτθ διατιρθςθ λεπτομερειϊν τθσ επιφάνειασ ςτο ςτρϊμα του κυπρίτθ 

(ψευδομορφία). Για παράδειγμα, θ δενδριτικι δομι ενόσ χυτοφ μπορεί να 

διατθρθκεί μζςα ςτο ςϊμα του κυπρίτθ, κακϊσ αυτό αντικακιςτά τθ μεταλλικι 

φάςθ. Ρ κυπρίτθσ μπορεί να ςχθματιςτεί ςτθν επιφάνεια του χαλκοφ και των 

κραμάτων του κατά τθν ζκκεςι τουσ ςτον αζρα και τθν υγραςία ι κατά τθ διάρκεια 

παραμονισ τουσ ςτο χϊμα. Για τθν πλειοψθφία των αντικειμζνων από 

χαλκό/κράματα χαλκοφ, ο κυπρίτθσ εμφανίηεται ωσ προϊόν διάβρωςθσ μζςα ςτθ 

μεταλλικι δομι και βρίςκεται ςε απ’ ευκείασ επαφι με τθ μεταλλικι επιφάνεια. Ρ 

κυπρίτθσ αποτελεί το πιο ςφνθκεσ προϊόν όταν ξεκινά θ διαδικαςία τθσ διάβρωςθσ. 

 

Αφαίρεςθ τθσ πάτινασ του κυπρίτθ 

 

Φα ςτρϊματα του κυπρίτθ μπορεί να ζχουν ηαχαρϊδθ μορφι ςτθν περίπτωςθ που 

οι κρφςταλλοι του είναι μεγάλοι ςε μζγεκοσ αλλά μπορεί να είναι αρκετά πυκνά και 

ςυμπαγι ςτθν περίπτωςθ που ο κυπρίτθσ είναι μικροκρυςταλλικόσ. Φα ςτρϊματα 

αυτά μποροφν να αφαιρεκοφν κατά τθ διάρκεια του μθχανικοφ κακαριςμοφ με τθ 

βοικεια ενόσ ςκαρπζλου. Ξερικζσ φορζσ όμωσ είναι αρκετά δφςκολθ θ  

απομάκρυνςθ, ακόμα και μζρουσ ςυμπαγϊν ςτρωμάτων κυπρίτθ, θ οποία αν δεν 
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πραγματοποιθκεί προςεκτικά από ζμπειρο ςυντθρθτι, μπορεί να προκαλζςει 

εμφανι βλάβθ ςτο υποκείμενο ςτρϊμα. Θ χθμικι διάλυςθ των ςτρωμάτων κυπρίτθ 

χωρίσ τθν επακόλουκθ χθμικι προςβολι του μετάλλου ι άλλων επικυμθτϊν 

επιφανειακϊν προϊόντων είναι επίςθσ αρκετά δφςκολθ, εφόςον τα χθμικά που 

χρθςιμοποιοφνται γι’ αυτό το ςκοπό, δρουν πάρα πολφ αργά. Αυτό ςυχνά αποτελεί 

πλεονζκτθμα, μιασ και είναι επικυμθτι θ διατιρθςθ του ςτρϊματοσ του κυπρίτθ 

που βρίςκεται ςε επαφι με τθ μεταλλικι επιφάνεια. Υε άλλεσ περιπτϊςεισ βζβαια, 

το ςτρϊμα του κυπρίτθ πρζπει να αφαιρεκεί, όπωσ όταν ζχει ςχθματιςτεί ςε μια 

επιχρυςωμζνθ ι επαργυρωμζνθ επιφάνεια. 

 

3.1.2 Σενορίτησ 

 

Ρ τενορίτθσ ζχει χρϊμα μεταλλικό μαφρο-γκρι και γκριηοάςπρο ςε ανακλϊμενο 

φωσ. Φο ορυκτό ζχει ςκλθρότθτα 3.5 ςτθν κλίμακα Mohs. Ρ τενορίτθσ είναι 

αδιάλυτοσ ςτο νερό. Μρυςταλλϊνεται ςτο μονοκλινικό ςφςτθμα και θ διαφορά αυτι 

ανάμεςα ςτο κρυςταλλικό πλζγμα του κυπρίτθ και του τενορίτθ κακιςτά πιο 

δφςκολθ τθν ψευδόμορφθ ανάπτυξθ του τενορίτθ ωσ προσ τθ δομι του αυκεντικοφ 

αντικειμζνου. 

 

3.1.3 ΢περτινίτησ 

 

Ρ ςπερτινίτθσ ςπάνια ςυναντάται ςαν ςτακερι ορυκτι φάςθ. Είναι ςτθν ουςία ζνα 

μεταβατικό, ενδιάμεςο προϊόν που ςχθματίηεται κατά τθ διάβρωςθ. Είναι άμορφο ι 

μικροκρυςταλλικό ςτερεό ι γζλθ, με μπλε χροιά που μετατρζπεται εφκολα ςε άλλα 

προϊόντα. Ρ McLeod αναφζρει τθν εφρεςθ ςπερνιτίτθ ωσ προϊόν διάβρωςθσ 

χάλκινων αντικειμζνων από ναυάγια. Ξόλισ ςτζγνωνε το ίηθμα με τθ μορφι γζλθσ, 

μετατρεπόταν ςε ατακαμίτθ. 
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4. ΔΙΑΒΡΩ΢Η ΢ΣΟ ΦΩΜΑ 
 

Θ αςκζνεια του χαλκοφ μπορεί να προςβάλλει τα μεταλλικά αντικείμενα που 

περιζχουν χαλκό, είτε είναι απο κακαρό χαλκό, είτε είναι ορείχαλκοι (κράματα 

χαλκοφ με ψευδάργυρο και άλλα ςτοιχεία ςε ίχνθ) είτε είναι μπροφτηοι (κράματα 

χαλκοφ με καςςίτερο και άλλα ςτοιχεία ςε ίχνθ). Νόγω τθσ φφςθσ τθσ διάβρωςθσ ςε 

πολλοφσ ορείχαλκουσ και μπροφτηουσ, μια ςειρά από μικροπεριοχζσ διάβρωςθσ 

μποροφν να αναπτυχκοφν κάτω από ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ οι οποίεσ βάηουν τα 

κεμζλια για μετζπειτα ενεργι διάβρωςθ. Θ διάβρωςθ/δθμιουργία πάτινασ των 

μπροφτηων και των ορείχαλκων κυριαρχείται από τθ χθμεία του κυρίωσ ςυςτατικοφ, 

δθλαδι του χαλκοφ. 

 

4.1 Αρχικά ςτάδια ςχηματιςμού πάτινασ ςτο χαλκό και ςτα 

κράματά του 

 

Υε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ με παρουςία υγραςίασ, ο χαλκόσ αντιδρά με το 

οξυγόνο και δθμιουργεί ζνα ςτρϊμα από οξείδιο του μονοςκενοφσ χαλκοφ (Cu2O). 

Θ ταχφτθτα αυτισ τθσ αντίδραςθσ διαφζρει ανάλογα με τθν προθγοφμενθ ιςτορία 

του αντικειμζνου ςε ότι αφορά τισ περιβαλλοντικζσ επιδράςεισ, με πιο ςθμαντικζσ 

τθ κερμοκραςία και τθ ςχετικι υγραςία. Αν και ο αρχικόσ ρυκμόσ διάβρωςθσ 

μπορεί να είναι ραγδαίοσ, το οξείδιο του χαλκοφ ςχθματίηει ζνα ςυνεκτικό φιλμ 

πάνω ςτθν επιφάνεια του αντικειμζνου, το οποίο απομονϊνει αποτελεςματικά το 

μζταλλο από το εξωτερικό του περιβάλλον. Φο αντικείμενο καλφπτεται με τθ γνωςτι 

καφζ πάτινα των μπροφτηων και ο τελικόσ ρυκμόσ διάβρωςθσ είναι πολφ χαμθλόσ. 

Ρ ςχθματιςμόσ πάτινασ περιλαμβάνει τθ μεταφορά θλεκτρονίων από το μζταλλο 

ςτθν ουςία που λειτουργεί ςαν οξειδωτικό μζςο, που ςτθ ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ 

είναι το οξυγόνο, ςφμφωνα με τισ παρακάτω εξιςϊςεισ: 
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Φο ςτρϊμα του οξειδίου του χαλκοφ είναι ςυνεκτικό και ακολουκεί τθν αρχικι 

επιφάνεια και τα περιγράμματα του αντικειμζνου. Ρ ρυκμόσ τθσ οξειδωτικισ 

αντίδραςθσ ελζγχεται από τθ διάχυςθ του χαλκοφ ςτο ςτρϊμα Cu2O. Φο οξείδιο του 

χαλκοφ είναι ζνασ θμιαγωγόσ μζτριασ θλεκτρικισ αντίςταςθσ και αυτό παίηει 

ςθμαντικό ρόλο ςτθν αςκζνεια του χαλκοφ. Επίςθσ μπορεί ακολοφκωσ να οξειδωκεί 

και να ςχθματίςει ενϊςεισ του διςκενοφσ χαλκοφ, οι οποίεσ ζχουν ζνα 

χαρακτθριςτικό μπλε-πράςινο χρϊμα. Ρι βαςικζσ νιτρικζσ και κειικζσ ενϊςεισ του 

χαλκοφ, όπωσ και οι ανκρακικζσ του ενϊςεισ, είναι ςυνικωσ μθ ηθμιογόνεσ ςτο 

υπόςτρωμα του μετάλλου και είναι τα τελικά προϊόντα από ςυνδυαςμζνθ επίδραςθ 

του αζρα, του νεροφ, του διοξειδίου του άνκρακα και άλλων επιμολφνςεων όπωσ τα 

αηωτοφχα και κειοφχα οξείδια, ςτθ διάβρωςθ του χαλκοφ και των κραμάτων του. 

Φζτοιεσ πάτινεσ μετά το ςχθματιςμό είναι ςτακερζσ για αιϊνεσ. [9] 

 

 

4.2 Επίδραςη λιπαςμάτων (φωςφορικών & νιτρικών ιόντων) και 

χερςογενών υλικών ςτην εξέλιξη τησ διάβρωςησ 

 

Θ κατανόθςθ των πολφπλοκων και ετερογενϊν διεργαςιϊν διάβρωςθσ που 

εμπλζκονται ςτθν αποςφνκεςθ των μεταλλικϊν αντικειμζνων τθσ πολιτιςτικισ 

κλθρονομιάσ - τόςο θλεκτροχθμικϊν όςο και χθμικϊν - είναι κεμελιϊδουσ ςθμαςίασ 

για τθν δθμιουργία πιο ςτοχευόμενων και αποτελεςματικϊν πρωτόκολλων 

διατιρθςθσ. 
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Θ επιρροι του εξωτερικοφ περιβάλλοντοσ ςτο οποίο εκτίκενται ο χαλκόσ, είναι 

άρρθκτα ςυνδεδεμζνθ με τθ φφςθ των ρφπων και τθ ςυγκζντρωςι τουσ ςτθν 

επιφάνεια του μετάλλου. Ζχει αναφερκεί ότι μια επιφανειακι ςτρϊςθ νεροφ ςε 

επαφι με μια βαριά μολυςμζνθ ατμόςφαιρα αποτελεί ζναν ςυμπυκνωμζνο 

θλεκτρολφτθ. Επίςθσ, το ζδαφοσ μπορεί να κεωρθκεί ωσ ζνασ ςυμπυκνωμζνοσ 

θλεκτρολφτθσ και, ωσ εκ τοφτου, ζνα ιδιαίτερα διαβρωτικό περιβάλλον. Φα καμμζνα 

μεταλλικά αντικείμενα πολιτιςτικισ κλθρονομιάσ που κινδυνεφουν από ενεργι 

διάβρωςθ του εδάφουσ, ειδικά από τισ ανκρϊπινεσ επεμβάςεισ ςτθ φφςθ από τθν 

εκβιομθχάνιςθ και τθ γεωργία οδιγθςε ςε ςοβαρζσ τοπικζσ αλλαγζσ ςε περιοχζσ 

όπου αρχαίοι πολιτιςμοί άκμαςαν και όπου το περιβάλλον ζδαφοσ ζχει επθρεαςτεί 

ςοβαρά από τισ πρόςφατεσ εκτεταμζνεσ γεωργικζσ δραςτθριότθτεσ. 

Θ προςκικθ οριςμζνων λιπαςμάτων επιταχφνει τισ διεργαςίεσ διάβρωςθσ 

μετάλλων και πολλζσ μελζτεσ ζχουν αποδείξει τθ ςυςχζτιςθ μεταξφ ςυγκεκριμζνων 

προϊόντων διάβρωςθσ και τον εμπλουτιςμό του εδάφουσ με ςφγχρονα λιπάςματα. 

΢πωσ αναφζρεται από τον Wagner, ακόμθ και αν αρχαιολογικά ευριματα ζχουν 

αναπαυκεί για αιϊνεσ ςε ςχεδόν ςτακερι κατάςταςθ (που χαρακτθρίηεται από μια 

αργι αλλά ςτακερι διαβρωτικι φκορά), ςιμερα πολλά πολιτιςτικά αγακά 

απειλοφνται με εξαφάνιςθ. Ανάμεςα ςτισ κφριεσ αιτίεσ αυτισ τθσ δραματικισ 

αλλαγισ ςτισ ςυνκικεσ ταφισ είναι θ οξίνιςθ του εδάφουσ και θ εντατικι προςκικθ 

φωςφόρου, κείου και αηωτοφχων λιπαςμάτων *10]. 

Φο άηωτο, ο φϊςφοροσ και το κάλιο αποτελοφν τα τρία βαςικά κρεπτικά ςυςτατικά 

ςτα NPK χθμικά λιπάςματα, τα οποία χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ από τουσ γεωργοφσ 

για δεκαετίεσ. Χθμικά λιπάςματα φζρνουν τισ κρεπτικζσ ουςίεσ των ΟΤΜ και άλλων 

ειδϊν ςτο ζδαφοσ μζςω διαλυτϊν αλάτων όπωσ κεϊκό αμμϊνιο, κεϊκό κάλιο, 

φωςφορικό αςβζςτιο, φωςφορικό αμμϊνιο, νιτρικό αμμϊνιο, φωςφορικό οξφ κλπ. 

[11] Φα φωςφορικά άλατα του χαλκοφ πολφ ςπάνια ςυναντϊνται ςε προϊόντα 

διάβρωςθσ, κυρίωσ ςε ςυνεργαςία με καμμζνα οςτά και ςε ξθρά κλίματα. Φα 

νιτρικά χαλκοφ είναι επίςθσ ςχετικά ςπάνια προϊόντα διάβρωςθσ, δεδομζνου ότι τα 

ςυνικεισ νιτρικά άλατα είναι όλα υδατοδιαλυτά *2+. Σολφ λίγεσ μελζτεσ είναι 

διακζςιμεσ ςτθ βιβλιογραφία ςχετικά με τον αντίκτυπο των γεωργικϊν λιπαςμάτων 

ςε διάβρωςθ μπροφντηου *10-13+. Θεϊκά του μολφβδου και φωςφορικά άλατα 
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μολφβδου ςυγκαταλζγονται ςτα αςυνικιςτα προϊόντα διάβρωςθσ ενόσ καμμζνου 

μολυβδοφχου μπροφντηου. *11]. 

Φα ορυκτά που περιζχουν μόλυβδο είναι τα λιγότερο διαλυτά των ορυκτϊν που 

περιζχουν μζταλλα. Ρι τιμζσ των πρότυπων ελεφκερων ενεργειϊν ςχθματιςμοφ 

Gibbs αποδεικνφουν ότι τα μολυβδοφχα φωςφορικά ορυκτά είναι κερμοδυναμικά 

πιο ςτακερά ςε ςχζςθ με χάλκινα φωςφορικά ορυκτά και οξυ-φωςφορικά άλατα 

του αςβεςτίου. 

Ρι αρχζσ τθσ ακινθτοποίθςθσ των βαρζων μετάλλων ςτα ρυπαςμζνα εδάφθ 

βαςίηονται ςε αυτι τθν ιδιότθτα, όπου θ μετατροπι των τοξικϊν μορφϊν του 

μολφβδου ςε αδιάλυτο ζνυδρο πυρομορφίτθ λαμβάνει χϊρα *11]. 

 

 

5. ΗΛΕΚΣΡΟΦΗΜΙΚΕ΢ ΔΟΚΙΜΕ΢ -  Μελέτη  τη ςυμπεριφοράσ 

ςτη διάβρωςη 
 

5.1 Ποτενςιοδυναμική Πόλωςη – Καμπύλη Tafel 
 

 Αρχι τθσ Ξεκόδου 

Θ τεχνικι αυτι χρθςιμοποιείται για να μετριςει το ρεφμα διάβρωςθσ (Icorr), ζτςι 

ϊςτε να υπολογιςτεί ο ρυκμόσ διάβρωςθσ (corrosion rate) ενόσ μετάλλου μζςω του 

Οόμου του Faraday. Ξία καμπφλθ Tafel δίνει απευκείασ το Icorr ι δίνει τισ ςτακερζσ 

Tafel (βA  και βC), οι οποίεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν μαηί με τθν αντίςταςθ 

πόλωςθσ (Rp ) για τον υπολογιςμό του Icorr  (Υχιμα 5.1). ΢πωσ και οι υπόλοιπεσ 

θλεκτροχθμικζσ τεχνικζσ  ζχει ωσ πλεονζκτθμα  τθν ταχφτθτα με τθν οποία μπορεί 

να δϊςει μία αξιόπιςτθ εκτίμθςθ  τθσ διάβρωςθσ  ςε μεταλλικά δείγματα. 

Αντίςτοιχεσ μακροχρόνιεσ μελζτεσ διάβρωςθσ με προςδιοριςμό απϊλειασ βάρουσ 

ενδζχεται να διαρκζςουν βδομάδεσ ι μινεσ.  



49 
 

Θ πειραματικι καμπφλθ Tafel προκφπτει από τθν πόλωςθ του δοκιμίου περίπου 250 

mV κακοδικά και 250 mV ανοδικά ςε ςχζςθ  με το δυναμικό διάβρωςθσ (Εcorr)  του 

δοκιμίου. Σρακτικά, θ ςάρωςθ δυναμικοφ πραγματοποιείται ςυνεχόμενα ςτο εφροσ  

-250 ζωσ +250 mV ωσ προσ το δυναμικό ανοιχτοφ κυκλϊματοσ (Εoc) που 

καταγράφεται ςτθν αρχι τθσ μζτρθςθσ. Ρι κακοδικζσ και οι ανοδικζσ καμπφλεσ 

Tafel για ζνα μικρό εφροσ δυναμικοφ είναι γραμμικζσ και περιγράφονται από τθν 

εξίςωςθ : 

 = corri

i
log

  (  log i– log icorr )     ,                όπου  

 θ: υπζρταςθ, θ διαφορά μεταξφ του δυναμικοφ του δοκιμίου και      του δυναμικοφ 

διάβρωςθσ 

β : ςτακερά Tafel  (ςε mV/decade ι ςε V/decade) 

icorr :  ρεφμα που αντιςτοιχεί ςτθν υπζρταςθ θ (ςε μΑ) 

 

                                             

 
Διάγραμμα 1: Υχθματικι καμπφλθ πόλωςθσ όπου φαίνεται ο γραφικόσ προςδιοριςμόσ του 

δυναμικοφ και του ρεφματοσ διάβρωςθσ με τθ μζκοδο Tafel.  [13] 
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5.2  Τπολογιςμόσ του Ρυθμού Διάβρωςησ από το Ρεύμα Διάβρωςησ 

 

Υφμφωνα με το Οόμο του Faraday : 

 Fn

MQ
W

M

WFn
Q









     (1)              όπου 

Q : ανταλλαςςόμενο φορτίο (ςε Coulomb) 

n : αρικμόσ θλεκτρονίων που ςυμμετζχουν ςτθν θλεκτροχθμικι δράςθ 

F : ςτακερά Faraday (= 96487 Coulomb) 

Ξ : μοριακό βάροσ μετάλλου ι κράματοσ 

Επειδι όμωσ  Χθμικό Ιςοδφναμο (equivalent weight)  = n

M

 και   Q = ti  , θ εξίςωςθ  

(1) παίρνει τθ μορφι : 

F

EqWti
W

F

EqWQ
W







     αλλά  W/t =corrosion rate  ςε g/s 

Ξε αντικατάςταςθ τθσ παραπάνω ςχζςθσ ςτθν (1) και διαιρϊντασ με τθν επιφάνεια 

του θλεκτροδίου (A  ςε  cm2 ) και τθν πυκνότθτα του μετάλλου (d ςε g/cm3) 

προκφπτει θ εξίςωςθ : 

AFd

EqWi
scmCorrRate




)/(

    

Θεωρϊντασ τθν πυκνότθτα ρεφματοσ ωσ  I= i /A (ςε  A/cm2) και κάνοντασ τισ 

κατάλλθλεσ μετατροπζσ μονάδων (από  s ςε χρόνια, τα cm ςε mm τα Α ςε  m A) 

καταλιγουμε ςτθ ςχζςθ που δίνει το ρυκμό διάβρωςθσ του μετάλλου : [14-16] 

 

d

EqWI
yearmmCorrRate corr 


3.3

)/(
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6. ΜΕΘΟΔΟΙ ΚΑΘΑΡΙ΢ΜΟΤ ΚΡΑΜΑΣΩΝ ΜΠΡΟΤΣΖΟΤ  
 

6.1 Ειςαγωγή  

 

Θ κατάςταςθ ενόσ αντικειμζνου αποτελεί μια πολφπλοκθ ςυνάρτθςθ. Ρι 

παράγοντεσ που τθν κακορίηουν βρίςκονται ςτθν αρχι τθσ καταςκευισ του και 

κακορίηουν τθ φφςθ του μετάλλου (χθμικι ςφςταςθ, μικροδομι), κατά τθ περίοδο 

χριςθσ του, κατά τθ περίοδο ζκκεςισ του κατά ςε περιβάλλον διάβρωςθσ και ςτθν 

περίοδο κακαριςμοφ, ςυντιρθςθσ και αποκικευςισ του.*8+ Αναλφοντασ ςυνοπτικά 

τισ ζννοιεσ που περιλαμβάνει θ ςυντιρθςθ και αποκατάςταςθ των μεταλλικϊν 

αντικειμζνων κατθγοριοποιοφνται ωσ εξισ ː  

 Υυντιρθςθ (Conservation)ː Σρακτικζσ που παρατείνουν τθ ηωι ενόσ 

αντικειμζνου ςταματϊντασ ι επιβραδφνοντασ οποιαδιποτε διεργαςία 

φκοράσ του.  

 Αποκατάςταςθ (Restoration)ː Σρακτικζσ που ενιςχφουν τθν αντίλθψθ του 

αντικειμζνου, δθλαδι βοθκοφν ςτθν κατανόθςθ τθσ ιςτορικισ του αξίασ. 

Υχετίηονται με αιςκθτικζσ επεμβάςεισ με ςκοπό τθν αποκατάςταςι του 

αρχικοφ ςχιματοσ και των επιφανειακϊν ιδιοτιτων (π.χ. χρϊμα). Ξε τθν 

αποκατάςταςθ προςτίκενται διαφορετικά υλικά ςτο αντικείμενο (π.χ. 

πρόςκετα, πιγμζντα).  

 

Διαδικαςίεσ Υυντιρθςθσ (Conservation treatments) ː Ακολουκοφν τθ διάγνωςθ τθσ 

κατάςταςθσ του αντικειμζνου και εμποδίηουν ι ςταματοφν επικίνδυνεσ διεργαςίασ 

ωσ προσ τθν ακεραιότθτα του αντικειμζνου. Διακρίνονται ςε  

 

I. Παρεμποδιςτικζσ επεμβάςεισ (Preventing treatments) : Σρόκειται για επεμβάςεισ 

ςτο περιβάλλον του αντικειμζνου (αποκθκευτικοί χϊροι ι εκκζςεισ) και αφοροφν 

ςτον ζλεγχο των περιβαλλοντικϊν παραμζτρων προκειμζνου να διατθρθκεί θ 

ςτακερότθτα του αντικειμζνου (π.χ. αιωροφμενα ςωματίδια, ςχετικι υγραςία %RH, 

μθχανικζσ τάςεισ).  
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II. Σωςτικζσ επεμβάςεισ (Curative treatments) : Σρόκειται για επεμβάςεισ που 

προκαλοφν φυςικζσ ι χθμικζσ μετατροπζσ, οι οποίεσ οδθγοφν το αντικείμενο ςε πιο 

ςτακερι φυςικοχθμικι κατάςταςθ. Σεριλαμβάνουν :  

i. Μακαριςμό (Cleaning): Είναι θ απομάκρυνςθ των αςτακϊν ςυςτατικϊν που 

κζτουν ςε κίνδυνο τθ ηωι ι τθν αιςκθτικι του αντικειμζνου. Ρ κακαριςμόσ 

διακρίνεται ςε  

 Ξθχανικόσ: Εφαρμόηεται μθχανικό ζργο για τθν απομάκρυνςθ των 

ανεπικφμθτων ςυςτατικϊν.  

 Θλεκτροχθμικόσ: Αφορά τισ θλεκτροχθμικζσ δράςεισ.  

 Θλεκρολυτικόσ: Σεριλαμβάνει τθ χριςθ εξωτερικισ πθγισ θλεκτρικισ 

ενζργειασ.  

ii. Υτακεροποίθςθ (Stabilization): Είναι θ αποκατάςταςθ μζςω αντίδραςθσ 

τθσ φυςικοχθμικισ ςτακερότθτασ του αντικειμζνου ςε δεδομζνο 

περιβάλλον. Διεργαςία ςτακεροποίθςθσ αποτελεί θ αναςτολι τθσ 

διάβρωςθσ.  

iii. Υτερζωςθ (Consolidation) : Είναι θ αποκατάςταςθ τθσ ςυνζχειασ του 

αρχικοφ υλικοφ θ οποία οφείλεται ςτθν αποφλοίωςθ, ςτθν αποκόλλθςθ, 

ςτθν κραφςθ ι ςτθν απϊλεια του υλικοφ.  

iv. Σροςταςία (Protection): Αφορά τθν εφαρμογι επικαλυπτικοφ που 

λειτουργεί ωσ φυςικό φράγμα ανάμεςα ςτθν επιφάνεια του αντικειμζνου 

και το περιβάλλον.  

  

Είναι φανερό πωσ θ διαδικαςία αυτι μπορεί να γίνει πιο χρονοβόρα και πιο 

δαπανθρι ςε ςχζςθ με τθ διαδικαςία τθσ εφρεςθσ και πικανισ εκταφισ των 

διάφορων αντικειμζνων. ΢μωσ είναι απαραίτθτθ τόςο για τθ διατιρθςθ του ίδιου 

του αντικειμζνου, όςο και για τθ διατιρθςθ των ιςτορικϊν πλθροφοριϊν που αυτά 

φζρουν.  
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6.2 Ιςτορική αναδρομή  

 

Ρι μζκοδοι για τον κακαριςμό αντικειμζνων από κράματα χαλκοφ που 

χρθςιμοποιικθκαν ςτο παρελκόν (1980 με 1970) δεν ιταν ιδιαίτερα 

αποτελεςματικζσ, δεν ιταν αρχειοκετθμζνεσ ι κομμάτια μια ςυνεχοφσ ςυνταγισ 

κακαριςμοφ και ςε αρκετζσ περιπτϊςεισ οδιγθςαν ςε μερικι καταςτροφι του 

αντικειμζνου. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελοφν πολλά μπροφτηινα μνθμεία 

εξωτερικοφ χϊρου. Θ ςυχνότερθ μζκοδοσ κακαριςμοφ ιταν θ χθμικι ι 

θλεκτρολυτικι απομάκρυνςθ των προϊόντων διάβρωςθσ με ςτόχο τθν πλιρθ 

απογφμνωςθ του αντικειμζνου από τθν πάτινά του. Φα αποτελζςματα του 

κακαριςμοφ δεν ιταν εν τζλει κεμιτά αφοφ πολλζσ φορζσ θ πράςινθ πάτινα 

εξαφανιηόταν πλιρωσ, θ εξωτερικι εμφάνιςθ του αντικειμζνου αλλοιωνόταν, ενϊ 

ςυχνά υπό το φόβο τθσ εμφάνιςθσ τθσ αςκζνειασ του χαλκοφ, χρθςιμοποιοφνταν 

κεραπείεσ κακαριςμοφ που δεν ιταν απαραίτθτεσ. *2] 

Σιο ςυγκεκριμζνα, οι κφριεσ μζκοδοι που χρθςιμοποιοφνταν μζχρι και τα μιςά του 

αιϊνα ιταν:  

 Θ μζκοδοσ εμβάπτιςθσ του αντικειμζνου ςε 10%(w/v) ηεςτό διάλυμα 

καυςτικοφ νατρίου (NaOH) με προςκικθ με κόκκων ψευδαργφρου  

 Θ μζκοδοσ μακράσ εμβάπτιςθσ του αντικειμζνου ςε 10%(w/v) διάλυμα 

Na3H(CO3)2 (sodium sesquicarbonate) ςε αποςταγμζνο νερό με ςυνεχι 

μζτρθςθ των χλωριϊντων (Cl-) που απελευκερϊνονται από τθν επιφάνεια 

του αντικειμζνου  

 Θ μζκοδοσ ςυνεχόμενθσ εμβάπτιςθσ ςε διάλυμα Calgon (sodium 

polyposphate), ςε ηεςτό αλκαλικό άλασ Rochelle (sodium potassium tartrate 

and sodium hydroxide), ςε αραιό κειϊκό οξφ και τελικά ξανά ςε διάλυμα 

Calgon.   

 

Αυτζσ οι μζκοδοι οδιγθςαν ςε ανεπικφμθτα αποτελζςματα λόγω τθσ ζντονθσ 

δραςτικότθτασ τουσ αλλά και τθσ άμετρθσ χριςθσ τουσ, με κοινό χαρακτθριςτικό 

τουσ ιταν θ αλλαγι χρϊματοσ ςτθν επιφάνεια του μπροφτηου. Υίγουρα ζχοντασ ωσ 

αρχι ολικι αφαίρεςθ τθσ πάτινασ, οι επιςτιμονεσ οδθγοφνταν ςε λανκαςμζνα 
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αποτελζςματα. Άλλεσ μζκοδοι που χρθςιμοποιικθκαν ιταν θ ξιρανςθ και θ 

αποκικευςθ των αντικειμζνων ςε κουτιά με ξθραντικό μζςο τθν ζνυδρθ potassia ι 

ςε κουτιά ςφραγιςμζνα με πίςςα, τθν αντιμετϊπιςθ τθσ διάβρωςθσ με ουςίεσ από 

τθν κακθμερινι ηωι όπωσ τα κακαριςτικά φοφρνου και ο χυμόσ λεμόνι ι ακόμθ 

μζκοδοι που πρζςβευαν ςτθν μθ επζμβαςθ πάνω ςτο αντικείμενο. *2] 

 

6.3 Φημικέσ Μέθοδοι Καθαριςμού  

 

Ρι χθμικζσ μζκοδοι κακαριςμοφ αποτελοφν ζνα από τα κφρια κεφάλαια όςων 

αφορά τον κακαριςμό των αντικειμζνων και εκτείνονται ςε ζνα αρκετά ευρφ φάςμα 

εφαρμογϊν, από απλζσ ουςίεσ κακθμερινισ χριςθσ ωσ και τθν εμβάπτιςθ ςε 

ςφνκετα διαλφματα. Φο πλεονζκτθμα των χθμικϊν μεκόδων κακαριςμοφ, ςε ςχζςθ 

με άλλεσ κατθγορίεσ μεκόδων όπωσ είναι οι μθχανικζσ μζκοδοι κακαριςμοφ, είναι 

ότι μπορεί να πραγματοποιθκεί επιλεκτικόσ κακαριςμόσ. Αυτό είναι πολφ 

ςθμαντικό ςτοιχείο ςτθν πλειοψθφία των περιπτϊςεων ςυντιρθςθσ μπροφτηινων 

αντικειμζνων, αφοφ είναι ςυχνά απαραίτθτθ θ διατιρθςθ του ςτρϊματοσ του 

κυπρίτθ (ωσ προςτατευτικό ςτρϊμα τθσ επιφάνειασ του κράματοσ. *2]  

Υτον τομζα των χθμικϊν μεκόδων κακαριςμοφ υπάρχουν πάρα πολλζσ «ςυνταγζσ» 

που διαφζρουν προσ τα αντιδραςτιρια, προσ τισ μεκόδουσ εφαρμογισ (π.χ. 

εμβάπτιςθ, τοπικόσ κακαριςμόσ), προσ τισ διάφορεσ παραμζτρουσ, προσ τον τελικό 

ςκοπό/ςτόχο (ολικι ι μερικι αφαίρεςθ πάτινασ). Επιπλζον, το τελικό αποτζλεςμα 

κρίνεται ςτθ βάςθ τθσ ςτακεροποίθςθσ των προϊόντων τθσ ςφςταςθσ πάτινασ του 

αντικειμζνου μζςα από τθν απομάκρυνςθ των χλωριόντων, κακϊσ και ςτθ βάςθ τθσ 

αιςκθτικισ παρουςίασ. 

Χπάρχουν πάρα πολλά χθμικά αντιδραςτιρια τα οποία είναι ικανά να αντιδράςουν 

με τθν επιφάνεια ενόσ τυπικοφ μπροφτηινου αντικειμζνου. Φα πιο γνωςτά, λοιπόν, 

χθμικά αντιδραςτιρια, που χρθςιμοποιοφνται εδϊ και 50 χρόνια από τουσ 

επιςτιμονεσ, είναι : κιτρικό οξφ, αλκαλικό άλασ Rochelle, αλκαλικό διάλυμα 

γλυκερίνθσ (alkaline glycerol), Calgon, πολυφωςρφορικό νάτριο, ρυκμιςτικό κιτρικό 

οξφ, φορμικό οξφ, ΕDTA, αμμωνία, δι- νάτριο άλασ (ι τετρα – νάτριο), αραιό 
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διάλυμα καυςτικοφ νατρίου, αραιό διάλυμα κειϊκοφ οξζοσ, υδροξείδιο του 

αμμωνίου.*2]  

Φζλοσ, πρζπει να ςθμειωκεί ότι θ δράςθ των διάφορων μεκόδων κακαριςμοφ ζχει 

διαφορετικά αποτελζςματα ςτθν πάτινα κάκε διαβρωμζνου μπροφτηινου 

αντικειμζνου (αφοφ και θ ίδια θ πάτινα εξαρτάται από τθ δομι και τθ ςφςταςθ του 

κράματοσ κακϊσ και από το περιβάλλον διάβρωςθσ). 

 

7.  ΚΡΑΜΑΣΑ ΦΑΛΚΟΤ ΢ΣΗΝ ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΝΟΜΙ΢ΜΑΣΩΝ  
 

7.2 Η ςύςταςη των κραμάτων από την αρχαιότητα ωσ την πρώιμη 

Βυζαντινή περίοδο – ΢ύντομη ειςαγωγή 

 

Θ κοπι νομιςμάτων εφευρζκθκε ςτθ Ξικρά Αςία, ςυγκεκριμζνα ςτθ Νυδία, ςτα 

τζλθ του 7ου αιϊνα π.Χ. από τουσ Νυδοφσ που επεξεργάηονταν το ιλεκτρο, το 

φυςικό κράμα του χρυςοφ και του αργφρου που βρζκθκε ςτισ κοίτεσ των ποταμϊν. 

Φο χρθςιμοποίθςαν για τθν προϊκθςθ του εμπορίου και να αλλάξουν τουσ κανόνεσ 

τθσ οικονομίασ, όπου θ ανταλλαγι  ηωντανϊν και ειδϊν χρθςιμοποιοφταν ακόμθ. Θ 

ειςαγωγι των κερμάτων από κράμα χαλκοφ ιταν ζνα φυςικό επακόλουκο και τα 

πρϊτα νομίςματα από κράμα χαλκοφ εμφανίηονται μεταξφ  του ζκτου και του 

πζμπτου αιϊνα π.Χ. ςτθ Θράκθ και ςτισ ελλθνικζσ αποικίεσ τθσ Ξαφρθσ Θάλαςςασ 

[16,17]. 

Θ δυναςτεία των Στολεμαίων  (323-30 π.Χ.), ωσ διάδοχοσ του Ξεγάλου 

Αλεξάνδρου, κακιζρωςαν νομίςματα από χρυςό και αςιμι, αλλά και από χαλκοφ 

και μπροφντηο για τθν κάλυψθ τθσ ανάγκθσ ςε νομίςματα μικρισ ονομαςτικισ 

αξίασ. Φο βαςικό νομιςματοκοπείο τθσ Αλεξάνδρειασ δθμιοφργθςε ζνα μοναδικό 

νομιςματικό ςφςτθμα που οι Τωμαίοι ςυνζχιςαν *18].  

Θ εποχι του Ξεγάλου Μωνςταντίνου ςθματοδότθςε μια ξεχωριςτι περίοδο ςτθν 

ιςτορία τθσ Τωμαϊκισ Αυτοκρατορίασ. Ωσ αυτοκράτορασ, ο Ξζγασ Μωνςταντίνοσ 

κζςπιςε πολλζσ διοικθτικζσ, οικονομικζσ, κοινωνικζσ και ςτρατιωτικζσ 



56 
 

μεταρρυκμίςεισ για τθν ενίςχυςθ τθσ αυτοκρατορίασ. Θ κυβζρνθςθ 

αναδιοργανϊκθκε και θ πολιτικι και ςτρατιωτικι εξουςία διαχωρίςτθκε. Ζνα νζο 

χρυςό νόμιςμα, το solidus, ειςιχκθ ςτθν καταπολζμθςθ του πλθκωριςμοφ. Θα 

αποτελζςει το πρότυπο για τα Βυηαντινά και τα Ευρωπαϊκά νομίςματα για 

περιςςότερα από χίλια χρόνια. 

Ματά τθ διάρκεια τθσ δυναςτείασ του Μωνςταντίνου πολλζσ υποτιμιςεισ των 

κραμάτων που χρθςιμοποιοφνται ςτθ νομιςματοκοπία πραγματοποιικθκαν. Ρι 

διαφορζσ ςτθ χθμικι ςφςταςθ του κράματοσ παρατθρικθκαν όχι μόνο ωσ 

ςυνάρτθςθ του χρόνου μεταξφ διαφορετικϊν περιόδων, αλλά και μεταξφ των 

διαφόρων αυτοκρατορικϊν νομιςματοκοπείων κατά τθ διάρκεια ςυγκεκριμζνων 

περιόδων, τόςο για τα γνιςια κζρματα, κακϊσ και για τισ αρχαίεσ απομιμιςεισ και 

τισ πλαςτογραφίεσ *18].  

Φα νομίςματα με περιεκτικότθτα ςε αργυρο (argentiferous) νομίςματα 

υποτιμικθκαν αρκετζσ φορζσ μετά το 306 μ.Χ.  Ματά τθ διάρκεια του 330 μ.Χ. τα 

αργυροφχα νομίςματα είχαν μια μοναδικι ονομαςτικι αξία που αντιςτοιχοφςε ςε 

βάροσ 2,5g και ςε ςφςταςθ περίπου 1% αςιμι ςτο κράμα, το οποίο ζχει 

χαρακτθριςτεί ωσ το ρωμαϊκό πρότυπο. Φο 335 μ.Χ.  θ ςυγκεκριμζνθ κατθγορία 

νομιςμάτων  άλλαξε και το βάροσ τουσ μειϊκθκε ςε 1,5g [19,20]. 

Νίγεσ επιφανειακζσ αναλφςεισ είναι διακζςιμεσ ςτθ βιβλιογραφία για χάλκινα 

νομίςματα που παράχκθκαν από τον Ξζγα Μωνςταντίνο κατά τα ζτθ 330-341 μ.Χ. 

[21+. Αρχαίεσ απομιμιςεισ και παραποιιςεισ ιταν επίςθσ διαδεδομζνεσ και τζτοιεσ 

πρακτικζσ τθσ «εξαπάτθςθσ» αναφζρονται ςτθν αρχαιολογία και τθν νομιςματικι 

βιβλιογραφία. 
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7.2 Σεχνικέσ παραγωγήσ απομιμήςεων ςτον αρχαίο κόςμο – Η 

περίπτωςη των Fourées 
 

7.2.1 Σι  είναι τα  fourrées 

 

Φο fourrée είναι ζνα νόμιςμα, ςυνικωσ πλαςτό, το οποίο αποτελείται από μια βάςθ 

μεταλλικοφ πυρινα που ζχει επενδυκεί με ζνα πολφτιμο μζταλλο, ϊςτε να μοιάηει 

με το ςτερεό ομόλογό του. Ρ όροσ ςυχνά εφαρμόηεται ςτα αρχαία επάργυρα 

νομίςματα, όπωσ το ρωμαϊκό δθνάριο και τθν ελλθνικι δραχμι, αλλά ιςχφει επίςθσ 

και για άλλα  επενδυμζνα νομίςματα. Ρ Μικζρων αναφζρει ότι ο Ξ. Marius 

Gratidianus, ζνασ πραίτοριανόσ κατά τθ διάρκεια τθσ δεκαετίασ του 80 π.Χ., 

εγκωμιάςτθκε ευρζωσ για τθν ανάπτυξθ δοκιμϊν για τθν ανίχνευςθ πλαςτϊν 

κερμάτων, και τθν κατάργθςι τθσ κυκλοφορίασ τουσ. Ρ Gratidianus ςκοτϊκθκε υπό 

τον Υφλλα, ο οποίοσ ειςιγαγε το δικό του δίκαιο ενάντια ςτθν πλαςτογράφθςθ (lex 

Cornelia de falsis), όπου επανζφερε οδοντωτζσ άκρεσ ςε νομίςματα πολφτιμων 

μετάλλων, ζνα μζτρο κατά τθσ παραχάραξθσ που είχε δοκιμαςτεί νωρίτερα. Αυτι θ 

προςπάκεια αποδείχτθκε μάταιθ, όπωσ πιςτοποιοφν μεταγενζςτερα παραδείγματα 

fourrée. 

 

7.2.2  Παραγωγή των fourrées 

 

Θ παραγωγι των fourrées ξεκίνθςε ςχεδόν όςο νωρίσ όςο και θ παραγωγι των 

πρϊτων νομιςμάτων ςτθ Ξικρά Αςία τον 7ο αι. π.Χ. Φα νομίςματα αυτά 

καταςκευάηονταν από ανκρϊπουσ που επικυμοφςαν να επωφελθκοφν από τθν 

παραγωγι πλαςτϊν νομιςμάτων, με μικρότερθ περιεκτικότθτα πολφτιμου μετάλλου 

από τθν προβλεπόμενθ ονομαςτικι τουσ αξία. Θ πιο κοινι μζκοδοσ για τθν 

παραγωγι ενόσ fourrée ιταν να τυλιχκεί ζνασ δίςκοσ χαλκοφ με αλουμινόχαρτο, να 

κερμανκεί, και φςτερα να χτυπθκεί με τισ ςφραγίδεσ. Αν το κζρμα είχε κερμανκεί 

επαρκϊσ  και χτυπθκεί αρκετά δυνατά, ςχθματιηόταν ζνα ςτρϊμα από ευτθκτικό 

κράμα (ζνα μίγμα από 72% άργυρο και 28% χαλκό που ζχει το χαμθλότερο ςθμείο 

τιξεωσ από οποιοδιποτε μίγμα αυτϊν των δφο μετάλλων), αναμιγνφοντασ τισ 

ςτρϊςεισ μεταξφ τουσ. Ξερικζσ φορζσ ευτθκτικό μεταξφ των ςτρωμάτων για να 
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δυναμϊςει τον δεςμό. Θ αποκάλυψθ  τθσ εξαπάτθςθσ ιταν ςυχνά λόγω φκοράσ 

ςτισ προεξοχζσ του νομίςματοσ, ι υγραςίασ, θ οποία όντασ παγιδευμζνθ μεταξφ των 

ςτρωμάτων προκαλοφςε τθ διόγκωςθ του αλουμινόχαρτου και ςτθ ςυνζχεια τθ 

κραφςθ, κακϊσ ο πυρινασ διαβρωνόταν. Ξια μεταγενζςτερθ μζκοδοσ για τθν 

παραγωγι fourrées ιταν να προςτίκεται άργυροσ ςτθ βάςθ του μεταλλικοφ  

νομίςματοσ αφοφ είχε χτυπθκεί. Θ μζκοδοσ αυτι αποδείχκθκε πιο κερδοφόρα για 

τουσ παραχαράκτεσ, κακϊσ επζτρεπε να χρθςιμοποιθκεί ακόμθ λιγότεροσ άργυροσ 

ςτθν παραγωγι, ενϊ θ αξία των επίςθμων νομιςμάτων ιταν υποβακμιςμζνθ. Θ 

ακριβισ μζκοδοσ με τθν οποία επαργφρωναν αυτά τα νομίςματα δεν είναι ςαφισ, 

αν και είναι πικανό να περιλάμβανε τθν εμβάπτιςθ των νομιςμάτων ςε τιγμα 

αργφρου, το βοφρτςιςμα με λιωμζνο  άργυρο , ι τθν επικάλυψθ των νομιςμάτων με 

ςκόνθ αργφρου και κζρμανςθ ζωσ ότου αυτό να λιϊςει. Υτισ απομακρυςμζνεσ 

περιφζρειεσ, ακόμθ πιο άτεχνα πλαςτά νομίςματα μποροφςαν να  μθν 

αποκαλυφκοφν [22]  

 

7.2.3 Ανίχνευςη των fourrées 

 

Ρ ευκολότεροσ τρόποσ για να εντοπιςτεί ζνα fourrée είναι θ πιςτοποίθςθ του 

βάρουσ του, δεδομζνου ότι ζνα fourrée με πυρινα χαλκοφ κα ηφγιηε αιςκθτά 

λιγότερο από ζνα ςτερεό αςθμζνιο νόμιςμα, λόγω τθσ χαμθλότερθσ πυκνότθτασ του 

χαλκοφ. Φο αντίκετο κα ίςχυε για ζνα fourrée με πυρινα μολφβδου. Ξια άλλθ 

μζκοδοσ για να κακοριςτεί εάν το νόμιςμα είναι πλαςτό, είναι ο ιχοσ που 

παράγεται από τθ ρίψθ του νομίςματοσ ςε μια ςκλθρι επιφάνεια, διότι εάν το 

νόμιςμα είναι από κακαρό αςιμι κα ζχει ζνα χαρακτθριςτικό κουδοφνιςμα. Σαρότι 

αυτι θ μζκοδοσ εξελίχκθκε από ςφγχρονουσ εμπόρουσ, δεν ςυνιςτάται να 

χρθςιμοποιείται για αρχαία νομίςματα, εφόςον είναι πικανό το κζρμα να υποςτεί 

βλάβθ, ιδιαίτερα μετά τθν πάροδο του χρόνου, κακϊσ αςθμζνια νομίςματα μπορεί 

να αποδειχκοφν εφκραυςτα αν το αςιμι ζχει αρχίςει να ανά-κρυςταλλϊνεται. Ρ πιο 

προφανισ τρόποσ για να εντοπιςτεί ζνα πλαςτό νόμιςμα είναι  αν θ βάςθ του 

μεταλλικοφ πυρινα είχε καταςτραφεί ι φκαρεί, αποκαλφπτοντασ το βαςικό 

μζταλλο. Χπάρχουν ςυχνά ςμίλθ ι κομμζνα ςιματα ςε αρχαία αςθμζνια νομίςματα 
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από εμπόρουσ που προςπακοφςαν να κακορίςουν εάν ζνα κζρμα ιταν πλαςτό. 

Αυτά τα "ςθμάδια τραπεηίτθ" είναι πιο κοινά ςε ρωμαϊκά δθνάρια του 1ου αιϊνα 

π.Χ. και 1ου αιϊνα μ.Χ.. Ματά τθ διάρκεια τθσ κρίςθσ του τρίτου αιϊνα, ςυνεχείσ 

πόλεμοι απαιτοφςαν τθν παραγωγι πολλϊν νομιςμάτων, οδθγϊντασ ςε βαριά 

υποτίμθςθ των νομιςμάτων από πολφτιμα μζταλλα. Φο Αntoninianus 

υποβακμίςτθκε ςε τζτοιο ςθμείο που flans (κενοί μεταλλικοί δίςκοι) παριχκθςαν 

με 5% άργυρο ι λιγότερο, και διζλυαν τον χαλκό από τθν επιφάνεια του 

παράγοντασ μία ςπογγϊδθσ επιφάνεια από ςχεδόν κακαρό αςιμι. ΢ταν αυτά τα 

νομίςματα χτυπιόντουςαν, θ δφναμθ του χτυπιματοσ παριγε ζνα λεπτό γυαλιςτερό 

ςτρϊμα αργφρου ςτθν επιφάνεια, το οποίο κα ζφευγε ςφντομα. Αυτά τα 

"επαργυρωμζνα" κζρματα δεν κεωροφνται fourrées, εφόςον ςτθν πραγματικότθτα 

δεν είναι επενδυμζνα, δεδομζνου ότι το μζταλλο είναι ζνα ςυνεχζσ ςτρϊμα και 

αυτά τα κζρματα δεν δθμιουργικθκαν με ςκοπό να παραπλανιςουν. [22] 

 

II. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ΢ 

8. ΜΕΡΟ΢ Α’:  Ηλεκτροχημική μελέτη τησ διάβρωςησ τριμερούσ 

κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο χώμα – Η επίδραςη τησ προςθήκησ 

λιπαςμάτων 
 

Για το κομμάτι τθσ μελζτθσ τθσ θλεκτροχθμικισ ςυμπεριφοράσ ενόσ κράματοσ 

μπροφτηου χρθςιμοποιικθκε ζνα τριμερζσ κράμα Cu-Sn-Pb καταςκευαςμζνο 

ςφμφωνα με τισ αρχαίεσ μεταλλουργικζσ τεχνικζσ και περιεκτικότθτεσ ςυςτατικϊν  

το οποίο υποβλικθκε ςε μια ςειρά από θλεκτροχθμικά τεςτ ςε διάφορουσ 

θλεκτρολφτεσ που προςομοιϊνουν χωμάτινα περιβάλλοντα εμπλουτιςμζνα ι μθ με 

λιπάςματα. Φα θλεκτροχθμικά τεςτ πραγματοποιικθκαν με ςκοπό να προκφψει μια 

ςφνδεςθ μεταξφ τθσ χθμικισ ςφςταςθσ του περιβάλλοντοσ διάβρωςθσ και τθσ 

διάβρωςθσ και πακθτικισ ςυμπεριφοράσ κράματοσ. Φα αποτελζςματα που 

εξιχκθςαν χρθςιμοποιικθκαν ωσ βάςθ για το β’ μζροσ τθσ εργαςίασ και τθν μελζτθ 
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πραγματικϊν περιπτϊςεων φυςικϊν διαβρωμζνων νομιςμάτων που ζχουν εκτεκεί 

ςε ζδαφοσ αγροτικϊν περιοχϊν, επιβαρυμζνο με ςυςτθματικι χριςθ λιπαςμάτων.  

 

8.1 Κράμα αναφοράσ , Ηλεκτρολύτεσ  
 

Χλικά που χρθςιμοποιικθκαν για το πείραμα: 

 Φριμερζσ κράμα μπροφτηου με ποςοςτό μολφβδου (Cu-Sn-Pb): 

Σίνακασ 3: ςφςταςθ κράματοσ 

 Cu Sn Pb 
% w/w  88 4 8 

%  atomic  95 2.3 2.7 

  

Φο κράμα αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε για τθν καταςκευι θλεκτροδίου θλεκτρόδιο 

εργαςίασ  και πριν τθν θλεκτροχθμικι μελζτθ υποβλικθκε  για μεταλλογραφικζσ 

παρατθριςεισ. Νειάνκθκε με γυαλόχαρτα SiC μειοφμενθσ κοκκομετρίασ και 

ςτιλβϊκθκε ςε ειδικά  υφάςματα με πάςτεσ διαμαντιοφ και με τθ χριςθ λιπαντικοφ  

που ζχει ωσ βάςθ τθν αλκοόλθ ζωσ ότου επιτευχκεί θ πλιρθσ λείανςθ τθσ 

επιφάνειασ. 

Υτθ ςυνζχεια, θ ςτιλβωμζνθ επιφάνεια κακαρίςτθκε ςε αικανόλθ ςε λουτρό 

υπεριχων για μερικά λεπτά. Σαραςκευάςτθκε το αντιδραςτιριο KLEMM II για 

χθμικι προςβολι. Σροκειμζνου να μελετθκοφν τα μεταλλογραφικά  χαρακτθριςτικά 

και θ διαβρωμζνθ επιφάνεια του θλεκτροδίου μετά από κάκε δοκιμι 

χρθςιμοποιικθκε  μεταλλογραφικό μικροςκόπιο για παρατθριςεισ (ςε φωτεινό 

πεδίο και ςε πολωμζνο φωσ). 

 Χϊματα και λιπάςματα: 

Για τθν παραγωγι των θλεκτρολυτϊν ςυλλζχκθκαν δφο δείγματα χϊματοσ από 

αγροτικι περιοχι τθσ Θεςςαλίασ, κατά τθ διάρκεια του φκινοπϊρου (S1) και τθσ 

άνοιξθσ (S2), με και χωρίσ πρόςφατθ εναπόκεςθ λιπαςμάτων αντίςτοιχα. Φα δυο 

δείγματα χϊματοσ ξθράνκθκαν ζωσ ότου επιτεφχκθκε ςτακερό βάροσ, αλζςτθκαν 
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ςε κεραμικό γουδί και κοςκινίςτθκαν με κόςκινο 0,8mm (DIN4188). Δφο μικρά 

δείγματα χϊματοσ υποβλικθκαν ςε γριγορθ δοκιμι με προςκικθ 10% w/v 

διάλυμα HCl ϊςτε να προςδιοριςτεί θ φφςθ τουσ. Δεν παρατθρικθκε αντίδραςθ και 

ζτςι χαρακτθρίςτθκαν πρόχειρα ωσ όξινα με αργιλοπυριτικό περιεχόμενο.  Ξια 

ποςότθτα από το δείγμα S1 χρθςιμοποιικθκε για ανάλυςθ με XRD.   

Επίςθσ χρθςιμοποιικθκαν δφο χαρακτθριςτικοί τφποι λιπαςμάτων (NPK) με 

ςυςτάςεισ: 

Σίνακασ 4: ςφςταςθ λιπαςμάτων 

΢φσταση κατά βάρος % Ν % P % K 

F1 30 4 - 

F2 19 14 - 

 

Από τα λιπάςματα παραςκευάςτθκαν τζςςερα υδατικά διαλφματα διαφορετικϊν 

ςυγκεντρϊςεων  (0.2, 1, 5 και 10% w/v) από κάκε είδοσ *Υυνολικά 8 διαλφματα (F1: 

0.2, 1, 5 και 10% w/v) και (F2: 0.2, 1, 5 και 10% w/v).  

Αντίςτοιχα παραςκευάςτθκαν τζςςερα χωμάτινα διθκιματα με τον εξισ τρόπο: 

 100g S1 προςτζκθκαν ςε 400mL απιονιςμζνου νεροφ, κερμάνκθκαν ςτουσ 60 -

70 οC για 30 λεπτά και αναδεφτθκαν, διθκικθκαν και αραιϊκθκαν ςε τελικό 

όγκο 500 ml (S1) 

 100g S2 ςε ζνα τελικό διικθμα των 500 mL (20% w/v χϊμα S2) που 

παραςκευάςτθκε ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία (S2) 

 100g S2 και 5g F1 προςτζκθκαν ςε 400mL απιονιςμζνου νεροφ, κερμάνκθκαν 

ςτουσ 60-70οC για 30 λεπτά και αφοφ αναδεφτθκαν και διθκικθκαν, 

αραιϊκθκαν ςε τελικό όγκο 500 ml (S2F1). 

 100g S2 και 5g F2 ςε ζνα τελικό διικθμα των 500 mL (20% w/v χϊμα S1, 1% w/v 

λίπαςμα), παραςκευάςτθκε ακολουκϊντασ τθν ίδια διαδικαςία (S2F2) 

 



62 
 

8.2 Περιγραφή τησ πειραματικήσ διαδικαςίασ και τησ διάταξησ & 

Πειραματικέσ Παράμετροι 
 

Ξετρικθκε το pΘ και θ αγωγιμότθτα όλων των διαλυμάτων. 

Για τισ  θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ χρθςιμοποιικθκε ζνασ ποτενςιοςτάτθσ GAMRY CMS 

100 και το αντίςτοιχο λογιςμικό. H διάταξθ αποτελοφνταν από ζνα κελί τριϊν 

θλεκτροδίων – θ επιφάνεια του κράματοσ λειτοφργθςε ωσ  

επαναχρθςιμοποιοφμενο θλεκτρόδιο εργαςίασ (WE), ζνα θλεκτρόδιο Ag / AgCl ωσ 

θλεκτρόδιο αναφοράσ και ζνα ςφρμα Pt ωσ βοθκθτικό θλεκτρόδιο. Ξετά από κάκε 

θλεκτροχθμικό τεςτ το κράμα οδθγοφνταν προσ λείανςθ από τα 500 ζωσ τα 1500 

Gritt.  

Φο θλεκτρόδιο εργαςίασ παρζμεινε για 1000sec ςε ςυνκικεσ ανοιχτοφ κυκλϊματοσ 

(OC) και μετά ανακτικθκε θ καμπφλθ Tafel για το δυναμικό ανοιχτοφ κυκλϊματοσ 

(OCP)± 300mV με ρυκμό ςάρωςθσ 1 mV/s. Υτθ ςυνζχεια το κράμα υποβλικθκε ςε 

ανοδικι πόλωςθ από το δυναμικό ανοιχτοφ κυκλϊματοσ ζωσ +600mV/OCP. Ρ όγκοσ 

του θλεκτρολφτθ ιταν 500 mL και όλεσ οι ποτενςιοδυναμικζσ ςαρϊςεισ 

πραγματοποιικθκαν με ρυκμό ςάρωςθσ 1 mV/s. 

Σίνακασ 5: πειραματικζσ παράμετροι των θλεκτροχθμικϊν δοκιμϊν 

 
 

Θ χθμικι ανάλυςθ των δφο λιπαςμάτων κακϊσ και προϊόντα διάβρωςθσ από τθν 

επιφάνεια του κράματοσ μετά τισ θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ πραγματοποιικθκαν με  

τθ χριςθ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου ςάρωςθσ ςυηευγμζνθ με φαςματοςκοπία 

ενεργειακισ διαςποράσ (SEM-EDS). 

 

Είδοσ 
Δοκιμισ 

Εφροσ 
Επιβαλλ
όμενου 
Δυναμικ
οφ (mV) 

Τυκμόσ 
Υάρωςθσ 
Δυναμικο
φ 
(mV/s) 

Χρόνοσ 
Σαραμονισ 
ανά  τιμι 
δυναμικοφ 
(s) 

Συκνότθτα 
Ξεταλλικοφ 
Χποςτρϊματοσ 
(g/cm

3
) 

Χθμικό 
Ιςοδφναμο 
Ξεταλλικοφ 
Χποςτρϊματοσ 

΢γκοσ 
Θλεκτρολφτθ 
(mL) 

Tafel 
OCP  ± 
300 

1 2 8.98 33.61 500 
Ανοδική 
Πόλωση 

OCP 
+600 
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9. Β’ ΜΕΡΟ΢: Η περίπτωςη φυςικήσ διάβρωςησ νομιςμάτων  ςε 

χώμα καλλιεργούμενων περιοχών – Φαρακτηριςμόσ πριν και 

μετά από απόπειρα καθαριςμού 
 

9.1  Σα υπό εξέταςη Τλικά – Νομίςματα & Δείγματα χώματοσ 
  

Υτθν παροφςα εργαςία χρθςιμοποιικθκαν 3 νομίςματα (C1, C2 και C3) προκειμζνου 

να μελετθκεί θ υπάρχουςα διάβρωςθ (από χϊμα) πάνω ςε αυτά και ςτθ ςυνζχεια 

να γίνει μια προςπάκεια κακαριςμοφ αυτϊν. 

Ρι διαςτάςεισ και τα βάρθ των νομιςμάτων ιταν τα εξισ: 

Σίνακασ 6: Διαςταςιολόγθςθ και βάρθ νομιςμάτων (C1, C2 και C3) 

Δείγμα Διάμετρος (mm) Πάχος (mm) Βάρος (g) 

C1 17 1.74 2.4677 

C2 16.31 1.43 1.4220 

C3 15.82 1.37 1.3775 

 

Σαράλλθλα ζγινε μια προςπάκεια ςυςχζτιςθσ του περιβάλλοντοσ διάβρωςθσ με τισ 

πάτινεσ που εξετάςτθκαν και το είδοσ τθσ διάβρωςθσ που παρατθρικθκε. Για τον 

ςκοπό αυτό παραλιφκθκαν για εργαςτθριακζσ δοκιμζσ δφο δείγματα χϊματοσ που 

ςυλλζχκθκαν από τθν ευρφτερθ περιοχι  που πικανολογείται  ότι ζχουν βρεκεί  τα 

νομίςματα: το Δ1 (ςε ςτρωματοειδι μορφι) και το Δ2 (ςε κονδφλουσ). Επιπλζον με 

ζνα βουρτςάκι απομακρφνκθκε ποςότθτα χϊματοσ (Δ3) από το C1. 

 

9.2  Μεθοδολογία και περιγραφή των εργαςτηριακών δοκιμών   
 

Φα δείγματα Δ1 και Δ2 ξθράνκθκαν ζωσ να ςτακεροποιθκεί το βάροσ τουσ και 

μετρικθκε το τελικό τουσ βάροσ. Υτθ ςυνζχεια  λιοτριβικθκε ποςότθτα και από τα 

δφο δείγματα. Ξια ποςότθτα (από τθ λιοτριβιμζνθ) χρθςιμοποιικθκε για να 

μετρθκεί το pH και θ αγωγιμότθτα τουσ. Επιπλζον ςε μία μικρι ποςότθτα και ςτα 

δφο δείγματα ζγινε ζνασ ζλεγχοσ με διάλυμα 10%v/v HCl προκειμζνου να 
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διαπιςτωκεί πρόχειρα αν πρόκειται για πυριτικά ι αςβεςτιτικά χϊματα. Εν τζλει 

δθμιουργικθκαν τα εξισ δείγματα προσ ανάλυςθ: 

 Νιοτριβιμζνα δείγματα (ςκόνθ) και από τα δφο χϊματα (Δ1 και Δ2) που 

οδθγικθκαν ςτο XRD 

 Pressed pellets που παραςκευάςτθκαν από τισ ςκόνεσ και από το δείγμα που 

παραλιφκθκε από τθν επιφάνεια του C1 (Δ3) χρθςιμοποιικθκαν για 

μετριςεισ με FT-IR 

 Ακζραια κομμάτια από τα δφο δείγματα χϊματοσ (Δ1 και Δ2) που 

οδθγικθκαν ςτο SEM-EDS 

 

Φα νομίςματα C1, C2 παρελιφκθςαν ακζραια ενϊ από το C3 ζνα τμιμα του 

(περίπου το μιςό). Μαι τα 3  τρία νομίςματα ωςτόςο ιταν εξ’ ολοκλιρου καλυμμζνα 

με χϊμα. 

Υτα νομίςματα ζγιναν μια ςειρά από αναλφςεισ προκειμζνου να μελετθκεί θ 

ςφςταςθ και θ διάβρωςθ τουσ ϊςτε ςτθ ςυνζχεια να επιλεχκεί θ κατάλλθλθ 

μζκοδοσ ςυντιρθςθσ και προςταςίασ. 

Αρχικά ζγινε μια προεργαςία των νομιςμάτων: 

 Φο C1 παρζμεινε ωσ είχε πριν οδθγθκεί ςτα αναλυτικά όργανα.  

 Υτο C2 ζγινε μια προςπάκεια μθχανικοφ κακαριςμοφ με βουρτςάκι και 

απιονιςμζνο νερό ϊςτε να εμφανιςτεί μια μικρι ζςτω μεταλλικι περιοχι.  

 Φο C3 –όπου υπιρχε διακζςιμθ τομι εγκιβωτίςτθκε ςε ρθτίνθ και αφοφ 

λειάνκθκε και ςτιλβϊκθκε   υποβλικθκε και αυτό ςε αναλφςεισ και 

μεταλλογραφικζσ παρατθριςεισ. 

 

Ρι αναλφςεισ που ζγιναν ςτα νομίςματα ιταν οι εξισ: 

Υτισ επιφάνειεσ των C1 και C2  ζγιναν αναλφςεισ  με περίκλαςθ ακτίνων Χ(XRD) ενϊ  

θ επιφάνεια του C2 και θ τομι του C3 οδθγικθκαν ςτο SEM για χαρακτθριςμό τθσ 

μορφολογίασ  και τθσ χθμικισ τουσ ςφςταςθσ. Ρι αναλφςεισ αυτζσ είχαν ςτόχο να 
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ςυνδυάςουν το χϊμα από τθν επιφάνεια του μετάλλου με το είδοσ τθσ διάβρωςθσ  

που αναπτφχκθκε αλλά και να εξερευνθκεί θ κατάςταςθ του μετάλλου. Επιπλζον θ 

τομι του C3 προςβλικθκε χθμικά κατά Klemm (colour etching) με ςκοπό να 

διερευνθκεί θ μικροδομι του μεταλλικοφ υποςτρϊματοσ.   

Αφοφ ζγινε θ μελζτθ των νομιςμάτων ζγιναν προςπάκειεσ κακαριςμοφ τουσ, 

μθχανικά, με εμβάπτιςθ ςε λουτρά με απιονιςμζνο νερό για να μαλακϊςουν οι 

χωμάτινεσ κροφςτεσ και χθμικά με διάλυμα Sodium 

sesquicarbonate Na3H(CO3)2·2H2O ςε δφο διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ. 

Υτθ ςυνζχεια το κακαριςμζνο νόμιςμα C2 οδθγικθκε εκ νζου για ανάλυςθ ςτο 

SEM/EDS. 

 

9.3 Παράμετροι μεθόδου καθαριςμού του νομίςματοσ 

 

Για τθν εργαςία αυτι χρθςιμοποιικθκαν δφο μζκοδοι φυςικοφ κακαριςμοφ και μια 

μζκοδοσ χθμικοφ κακαριςμοφ. 

9.3.1 Υυςικόσ καθαριςμόσ 

 

Αρχικά ζγινε μια προςπάκεια μθχανικοφ κακαριςμοφ με βουρτςάκι και απιονιςμζνο 

νερό. Σροκειμζνου να παρατθρθκοφν καλφτερα αποτελζςματα 

πραγματοποιικθκαν ελεγχόμενοι κφκλοι λουτρϊν για ςφντομα διαςτιματα ςε 

απιονιςμζνο νερό και ςτθ ςυνζχεια εκ νζου προςπάκεια για μθχανικό κακαριςμό. 

 

9.3.2 Φημικόσ καθαριςμόσ 

 

Χπάρχουν τρεισ διαφορετικζσ χθμικζσ διακζςιμεσ κεραπείεσ που χρθςιμοποιοφνται 

για να ςτακεροποιιςουν τα χάλκινα αντικείμενα ενϊ τα ςτρϊματα διάβρωςθσ 

παραμζνουν ανζπαφα: κεραπεία με ςεςκιανκρακικό νάτριο (sodium 

sesquicarbonate), με ανκρακικό νάτριο (sodium carbonate) ι με βενηοτριαηόλιο 
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(benzotriazole). Υτθν παροφςα εργαςία επιλζγεται για τον κακαριςμό το 

ςεςκιανκρακικό νάτριο το οποίο αν και ςυνικωσ επιλζγεται για περιπτϊςεισ ςτισ 

οποίεσ θ διάβρωςθ ζχει προκλθκεί από χλωριόντα. Ωςτόςο το διάλυμα αυτό 

κρίνεται κατάλλθλο για τθν ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ αφοφ λειτουργεί ςαν ιπιο 

κακαριςτικό το οποίο διατθρεί ςτακερό το pH (ςυμπεριφζρεται ωσ ρυκμιςτικό 

διάλυμα). Επίςθσ κρίνεται ιδανικό διότι εκτόσ του ότι δεν είναι οφτε όξινο οφτε 

αλκαλικό, ςα διάλυμα εμποδίηει τισ οξειδοαναγωγικζσ δράςεισ. 

Για τον χθμικό κακαριςμό παραςκευάςτθκαν υδατικά διαλφματα 1%w/v και 5%w/v 

μονόξινου διττανκρακικοφ νατρίου/ ςεςκιανκρακικοφ νατρίου (sodium 

sesquicarbonate Na3H(CO3)2·2H2O). 

Na2CO3 + NaHCO3  Na3H(CO3)2 

με: 

- MrNa2CO3= 105.99 

- MrNaHCO3= 84 

- MrNa3H(CO3)2=189.99 

 

Για τα διαλφματα χρθςιμοποιικθκαν οι εξισ ποςότθτεσ: 

Σίνακασ 7: ποςότθτεσ για τθν παραςκευι των κακαριςτικϊν διαλυμάτων 

Διάλυμα (% w/v ) δ. ουςία: Na2CO3 (g) δ. ουςία: NaHCO3 (g) διαλφτθσ: απιονιςμζνο 

νερό (mL) 

1 1.39 1.11 250 

5 14.73 11.67 500 

 

Φα δφο διαλφματα χρθςιμοποιικθκαν για μθχανικό κακαριςμό και εμβάπτιςθ ςε 

λουτρά των C1 και C2. Ρ χρόνοσ που παρζμειναν τα νομίςματα ςτα λουτρά ιταν 

ελεγχόμενοσ και διακοπτόμενοσ προκειμζνου να μθν προκλθκεί ηθμιά ςε αυτά. Ρι 

ςυνολικζσ ϊρεσ ιταν οι εξισ: 
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Σίνακασ 8: χρόνοι παραμονισ των νομιςμάτων ςτα κακαριςτικά διαλφματα 

Υυνολικόσ χρόνοσ ςτο 1% w/v (h) ςτο 5% w/v (h) ςτα 2 δ/τα (h) 

C1 23 39 62 

C2 2 32 34 

 

10.ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΤ΢Η΢- ΑΡΦΕ΢ ΛΕΙΣΟΤΡΓΙΑ΢  
 

Ρι μζκοδοι ανάλυςθσ και οι αντίςτοιχοι τφποι των οργάνων που χρθςιμοποιικθκαν 

ιταν :  

1. Υτερεομικροςκόπιο  

2. Ρπτικό μικροςκόπιο (Leitz Aristomet) 

3. Θλεκτρονικό Ξικροςκόπιο Υάρωςθσ, Scanning electron microscope- Energy 

Dipersive Spectroscopy  SEM-EDS (FEI, QUANTA 2000)  

4. Ανάλυςθ με περίκλαςθ ακτινϊν Χ, X- Ray Atomic Spectrometry Diffraction 

XRD  (BRUKER D8 ADVANCE diffractometer)  

5. Φαςματοςκοπία υπερφκρου με μεταςχθματιςμό fourier (FTIR) (4200 JASCO) 

 

10.1 ΢τερεομικροςκόπιο 

 

Θ λειτουργία των διαφόρων ςυςτθμάτων των ςτερεομικροςκοπίων μπορεί να 

διαφζρει αρκετά. Υε μερικά ςτερεομικροςκόπια, τα δείγματα εικονίηονται με τθ 

«ςφνκεςθ» δφο διαφορετικϊν οπτικϊν «διαδρομϊν». Θ κάκε διαδρομι απαρτίηεται 

από ζναν προςοφκάλμιο φακό, ζναν αντικειμενικό φακό και διάφορα άλλα ςτοιχεία 

φακϊν. Αλλά ςτερεομικροςκόπια, βαςίηονται ςτθ λειτουργία ενόσ αντικειμενικοφ 

φακοφ, κοινοφ για τισ δφο ξεχωριςτζσ οπτικζσ «διαδρομζσ». ΢μωσ ανεξάρτθτα από 

τισ όποιεσ διαφοροποιιςεισ, θ γενικι λειτουργία βαςίηεται ςτθ ςυνδυαςμζνθ 

προβολι ςτον φακό, δφο ξεχωριςτϊν εικόνων, που προζρχονται από ελαφρϊσ 

διαφορετικζσ οπτικζσ γωνίεσ. Υυνεπϊσ, το αποτζλεςμα είναι μία εικόνα τριϊν 

διαςτάςεων του αντικειμζνου, θ ανάλυςθ του οποίου περιορίηεται από τισ 

παραμζτρουσ του οπτικοφ ςυςτιματοσ του μικροςκοπίου. Επιπλζον, τα 
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ςτερεομικροςκόπια μποροφν να διαχωριςτοφν ςε δφο μεγάλεσ κατθγορίεσ, τα 

παλαιότερα μικροςκόπια κατθγορίασ Greenough και τα νεότερα κοινά 

ςτερεομικροςκόπια αντικειμενικϊν φακϊν. Φζλοσ, πρζπει να ςθμειωκεί, ότι ςε κάκε 

τφποσ ςτερεομικροςκοπίου μπορεί να προςτεκοφν ξεχωριςτοί φακοί για να αυξθκεί 

θ μεγζκυνςθ, ι ζνα ςφςτθμα ςυνεχόμενων αλλαγϊν τθσ δυνατότθτασ μεγζκυνςθσ. 

 

10.2 Οπτικό μικροςκόπιο 

 

Νζγεται  και  ςφνκετο  μικροςκόπιο  γιατί  το  ουςιαςτικό ςτοιχείο  του  είναι  ζνα  

ςφςτθμα  φακϊν. Επειδι  το  πιο  ςθμαντικό  τμιμα  του  ςφνκετου  μικροςκοπίου  

είναι  το  οπτικό  ςφςτθμα,  δθλαδι  ζνα  ςφςτθμα  από  φακοφσ  κατάλλθλα  

διευκετθμζνουσ,  οι  ιδιότθτεσ  του  οργάνου  ταυτίηονται  κατά  κφριο  λόγο  με  τισ  

ιδιότθτεσ των  φακϊν  που  ςχετίηονται  με  το  φαινόμενο  τθσ  διάκλαςθσ  του  

φωτόσ. Φο οπτικό  τμιμα  αποτελείται  από δφο ςυγκλίνοντα  ομοαξονικά  

ςυςτιματα  φακϊν  που  αποτελοφν  τον  αντικειμενικό  και  τον  προςοφκάλμιο  

φακό. Ρ  πρϊτοσ  ζχει  μικρι  εςτιακι  απόςταςθ. Φο αντικείμενο  τοποκετείται  λίγο  

πζρα  από  τθν  εςτία  του  φακοφ  και  ζτςι  ςχθματίηεται  είδωλο  πραγματικό  και  

ανεςτραμμζνο. Ρ  δεφτεροσ  είναι  ο  φακόσ  με  τον  οποίο  ο  παρατθρθτισ  βλζπει  

το  αντικείμενο  και  χρθςιμεφει για  να  μεγεκφνει  τθν  πραγματικι  εικόνα  που  

δίνει  ο  αντικειμενικόσ. Θ  απόςταςθ  μεταξφ  των  δφο  φακϊν  πρζπει  να  είναι  

μεγαλφτερθ  από  το  άκροιςμα  των  εςτιακϊν  τουσ  αποςτάςεων, ϊςτε  το  είδωλο  

του  αντικειμενικοφ  να  ςχθματίηεται  ανάμεςα  ςτο  οπτικό  κζντρο  και  τθν  κφρια  

εςτία  του  προςοφκάλμιου. Ματά  ςυνζπεια  προκφπτει  φανταςτικό  είδωλο, 

μεγεκυςμζνο, του  πρϊτου  ειδϊλου. 

Ρ  κυριότεροσ  οπτικόσ  ςυντελεςτισ  τθσ  διακριτικισ  ικανότθτασ  του  

οργάνου  είναι  το αρικμθτικό  άνοιγμα.  Ωσ  αρικμθτικό  άνοιγμα  ορίηεται  θ  

ςχζςθ: A=θ sinα (1)  όπου  θ  ο  δείκτθσ  διάκλαςθσ  του  μζςου  και  α  το  ½  τθσ  

γωνίασ  που  ςχθματίηεται  μεταξφ  των  ακραίων  ακτίνων  που  ειςζρχονται  ςτον  

αντικειμενικό  φακό  και  προζρχονται  από  το  αντικείμενο.  Εξάλλου,  διακριτικι  

ικανότθτα  οπτικοφ  οργάνου  είναι  θ  ελάχιςτθ  απόςταςθ  ανάμεςα  ςε  δφο  
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ςθμεία  που  τα  είδωλα  τουσ  διακρίνονται  ξεχωριςμζνα  μεταξφ  τουσ.  Αυτι  είναι  

ανάλογθ  με  το  μικοσ  κφματοσ  τθσ  χρθςιμοποιοφμενθσ  ακτινοβολίασ  (λ)  και  

αντίςτροφθ  με  το  αρικμθτικό  άνοιγμα  του  φακοφ,  ςφμφωνα  με  τθ  ςχζςθ  

d=λ/Α=λ/θ*sinα (2). Ματά  ςυνζπεια  όςο  μικραίνει  το  μικοσ  κφματοσ  και  όςο  

μεγαλϊνει  το  αρικμθτικό  άνοιγμα  τόςο  ελαχιςτοποιείται  το  d, δθλαδι  τόςο 

αυξάνεται  θ  διακριτικι  ικανότθτα. Από  τθ  ςχζςθ  (1) φαίνεται  ότι  δεν  μπορεί  θ  

αφξθςθ  του  αρικμθτικοφ  ανοίγματοσ  να  είναι  απεριόριςτθ  γιατί: (1) θ  αφξθςθ  

του  θμίτονου  τθσ  γωνίασ  δεν  μπορεί  να  υπερβεί  τθ  μονάδα, ενϊ  ο  δείκτθσ  

διάκλαςθσ  προςδιορίηεται  ςτθν  οριακι  τιμι  1,4.  Ξε  βάςθ  τισ  παραπάνω  

προχποκζςεισ  θ  (2)  απλοποιείται  ςτθ  d=0,61λ. Δθλαδι  θ  διακριτικι  ικανότθτα  

εξιςϊνεται  περίπου  με  το  μιςό  του  μικουσ  κφματοσ  τθσ  χρθςιμοποιοφμενθσ  

ακτινοβολίασ. Επομζνωσ  για  το  μικρότερο  μικοσ  κφματοσ  του  ορατοφ  

φάςματοσ  που  βρίςκεται  ςτα  4000 Α  (μονοχρωματικό  ιϊδεσ)  θ  διακριτικι  

ικανότθτα  δεν  μπορεί  να  ξεπεράςει  τθν  τιμι  2000 Α. Για  το  λευκό  ςφνκετο  

φωσ,  υπολογίηεται  γφρω  ςτα  2500 Α .Φα  δεδομζνα  αυτά  υποδθλϊνουν  ότι  το  

οπτικό  μικροςκόπιο  ζχει  πεπεραςμζνεσ  δυνατότθτεσ. Ματά  ςυνζπεια  θ  

μεγαλφτερθ  διακριτικι  ικανότθτα  των  οργάνων  μικροςκοπίασ  εξαςφαλίηεται  με  

τθ  χρθςιμοποίθςθ  άλλων  ακτινοβολιϊν  με  μικρότερο  μικοσ  κφματοσ  (π.χ. 

υπεριϊδεσ, δζςμθ  θλεκτρονίων  κτλ).  

 

10.3 Ηλεκτρονικό Μικροςκόπιο ΢άρωςησ (SEM) 

 

Φο μικροςκόπια θλεκτρονικισ ςάρωςθσ είναι ζνα είδοσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου 

που απεικονίηει τθν επιφάνεια του προσ μελζτθ δείγματοσ ςαρϊνοντασ τθ με μια 

δζςμθ θλεκτρονίων υψθλισ ενζργειασ  (ςυνικωσ 0.5 keV με 40 keV). Ζνα 

μικροςκόπιο τζτοιου είδουσ μπορεί να πετφχει πολφ μεγαλφτερθ μεγζκυνςθ από 

ζνα οπτικό μικροςκόπιο, αφοφ τα θλεκτρόνια ζχουν μικοσ κφματοσ περίπου 1000 

φορζσ μικρότερο από ορατό φωσ. Ζτςι, είναι εφικτι μεγζκυνςθ μζχρι και 1000000 

φορζσ ενϊ ζνα οπτικό μικροςκόπιο μπορεί να φτάςει 2000 φορζσ μεγζκυνςθ. Φα 

θλεκτρόνια τθσ δζςμθσ παράγονται κερμιονικά από κερμαινόμενθ κάκοδο και ςτθ 

ςυνζχεια επιταχφνονται από διαφορά δυναμικοφ. Θ δζςμθ των θλεκτρονίων 
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κατευκφνεται και εςτιάηεται με θλεκτρονικοφσ «φακοφσ» για το ςχθματιςμό τθσ 

εικόνασ. Ρι φακοί αποτελοφνται από πθνία για παραγωγι μαγνθτικοφ πεδίου και 

κατευκφνουν τθ δζςμθ των θλεκτρονίων βάςει τθσ δφναμθσ Lorentz. Υτθ ςυνζχεια, 

τα θλεκτρόνια αλλθλεπιδροφν με τα άτομα του δείγματοσ παράγοντασ κάποιο ςιμα 

(δευτερογενι και οπιςκοςκεδαηόμενα θλεκτρόνια, ακτίνεσ Χ, θλεκτρόνια Auger) 

από το οποίο παίρνουμε πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ μορφολογία τθσ επιφάνειάσ 

του, τθ ςφςταςι του κακϊσ και άλλεσ πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ μορφολογία τθσ 

επιφάνειάσ του, τθ ςφςταςι του κακϊσ και άλλεσ πλθροφορίεσ, όπωσ τθν θλεκτρικι 

του αγωγιμότθτα. ΢ταν τα θλεκτρόνια τθσ δζςμθσ αλλθλεπιδράςουν με το δείγμα, 

χάνουν ενζργεια από ςκεδάςεισ και απορροφιςεισ κακϊσ ειςχωροφν ςτο 

εςωτερικό του, ςε βάκοσ 100nm με 5nm από τθν επιφάνειά του. Φο βάκοσ 

διείςδυςθσ εξαρτάται από τθν ενεργειακισ δζςμθσ και τθν πυκνότθτα του υλικοφ. 

Φα είδθ των αλλθλεπιδράςεων που παρατθροφνται είναι ελαςτικι ςκζδαςθ, 

ανελαςτικι ςκζδαςθ που ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν εκπομπι των δευτερογενϊν 

θλεκτρονίων από το δείγμα και εκπομπι θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ (ορατι 

και ακτίνεσ Χ) από τισ διεγζρςεισ και τισ αποδιεγζρςεισ των ατόμων του δείγματοσ. 

Φόςο τα ςκεδαηόμενα θλεκτρόνια όςο και θ ακτινοβολία μποροφν να μετρθκοφν 

από κατάλλθλουσ ανιχνευτζσ. Θ κθλίδα μιασ οκόνθσ CRT ςαρϊνει τθν οκόνθ ςε 

ςυγχρονιςμό με τθ δζςμθ των θλεκτρονίων και θ φωτεινότθτά τθσ διαμορφϊνεται 

από το ενιςχυμζνο ςιμα του ανιχνευτι. Από τθν κατανομι τθσ ζνταςθσ των 

ςθμάτων, και κυρίωσ από τον αρικμό των δευτερογενϊν θλεκτρονίων, μποροφμε να 

καταςκευάςουμε μια εικόνα τθσ επιφάνειάσ του δείγματοσ. 

 

 

10.4 Ανάλυςη με περίθλαςη ακτινών Φ (XRD) 

 

Θ ανάλυςθ με περίκλαςθ ακτίνων Χ δίνει πλθροφορίεσ για τθν τριςδιάςτατθ 

διάταξθ των ατόμων ι μορίων ςε ζνα κρυςταλλικό υλικό. Ξε τθν XRD προκφπτει θ 

κρυςταλλικι δομι των υλικϊν, θ οποία ςυμπλθρϊνει τθ ςτοιχειακι ανάλυςθ ςτθν 

ταυτοποίθςθ μιασ ουςίασ. Θ κρυςταλλικι διάταξθ, που προκφπτει από μετριςεισ 

XRD, προςδιορίηει τισ ιδιότθτεσ ενόσ υλικοφ. Θ ανάλυςθ με περίκλαςθ ακίνων Χ 
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χρθςιμοποιείται ευρζωσ ςε ερευνθτικοφσ και βιομθχανικοφσ τομείσ για τθ 

διαπίςτωςθ των διαφόρων κρυςταλλικϊν φάςεων ενόσ υλικοφ, όπωσ και για τθ 

μετατροπι τουσ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ κατά τθν παραγωγικι διαδικαςία, για 

τθ διευκρίνιςθ τθσ δομισ πολφπλοκων φυςικϊν προϊόντων και γενικά για το 

ςχεδιαςμό και χαρακτθριςμό διαφόρων υλικϊν. Θ XRD βαςίηεται ςτο φαινόμενο τθσ 

περίκλαςθσ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ ακτίνων Χ, γνωςτοφ μικουσ κφματοσ λ, 

επάνω ςτα επίπεδα του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ των εξεταηόμενων ενϊςεων και 

ςτον προςδιοριςμό των διαςτθμάτων d των κρυςταλλικϊν επιπζδων, μζςω του 

προςδιοριςμοφ τθσ περικλϊμενθσ γωνίασ κ τθσ ακτινoβολίασ Χ, ςφμφωνα με τον 

νόμο του Bragg : θλ=2d*sin(κ) Ξζςω των κρυςταλλικϊν επιπζδων d που είναι 

χαρακτθριςτικά για κάκε κρυςταλλικι ζνωςθ γίνεται θ ποιοτικι ανάλυςθ τθσ 

εξεταηόμενθσ ουςίασ, ενϊ από τθ μζτρθςθ τθσ ζνταςθσ τθσ περικλϊμενθσ 

ακτινοβολίασ ςε μία επιλεγμζνθ γωνία κ γίνεται θ ποςοτικι ανάλυςθ μιασ 

κρυςταλλικισ ζνωςθσ. [23] 

 

 

10.5 Υαςματοςκοπία υπερύθρου με μεταςχηματιςμό fourier (FT-IR) 

 

Φαςματοςκοπία είναι θ μελζτθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ 

ακτινοβολίασ (φωσ, ραδιοκφματα, ακτίνεσ x, κλπ.) με τθν φλθ. Ζνα άτομο/μόριο 

διεγείρεται μόνο από φωτόνια ενζργειασ ίςθσ με τθν διαφορά ενζργειασ μεταξφ του 

διεγερμζνθσ και του ουδζτερθσ κατάςταςθσ. Ξε ακτινοβολία (φωσ) υπζρυκρων 

ςυχνοτιτων (10 – 12800 cm-1), λόγω τθσ χαμθλισ ενζργειασ του φωτονίου, μποροφν 

να διεγερκοφν μόρια από ζνα δονθτικό ενεργειακό επίπεδο ςε άλλο. Θ ενζργεια 

μιασ τζτοιασ ακτινοβολίασ (1–800 meV) είναι αρκετι, ϊςτε να προκαλζςει δονιςεισ 

ςτα μόρια που τθν απορροφοφν. Ωςτόςο, οι περιςτροφικζσ ενζργειεσ των μορίων 

είναι ακόμα μικρότερεσ από τισ δονθτικζσ, με αποτζλεςμα θ ςυγκεκριμζνθ 

ακτινοβολία να είναι ικανι να προκαλζςει παράλλθλα και περιςτροφικζσ 

μεταπτϊςεισ. Υτθν περίπτωςθ αυτι, θ φαςματοςκοπία ονομάηεται δονθτικι 

(vibrational spectroscopy). Ρι δονθτικζσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ αποτελοφν τα 

πιο χριςιμα εργαλεία για τθν κατανόθςθ τθσ φφςθσ των χθμικϊν δεςμϊν ενόσ 
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ςυςτιματοσ και τθν μελζτθ χθμικϊν αντιδράςεων. Φζτοιεσ τεχνικζσ είναι οι 

φαςματοςκοπία FTIR και θ φαςματοςκοπία Raman οι οποίεσ είναι μθ 

καταςτροφικζσ ωσ προσ το δείγμα και ςχετίηονται κυρίωσ με μελζτεσ μεταβάςεων 

μεταξφ δονθτικϊν και περιςτροφικϊν επιπζδων τθσ βαςικισ θλεκτρονικισ 

κατάςταςθσ, ιόντων και μορίων. φαςματοςκοπία υπερφκρου προκφπτει από 

απορρόφθςθ τθσ ακτινοβολίασ και μετάβαςθ ςε ανϊτερο ενεργειακό επίπεδο. Ενϊ 

θ Raman φαςματοςκοπία διαφζρει από τθν υπζρυκρθ ΙR ςτο ότι θ πλθροφορία 

αποκτάται από ςκζδαςθ φωτόσ. Ματά τθ διαδικαςία τθσ Raman ζχουμε διζγερςθ 

φωτονίων ςε ζνα virtual επίπεδο και μθ ελαςτικι ςκζδαςθ των φωτονίων κατά τθν 

αποδιζγερςθ. Ζνα ποςοςτό των φωτονίων παραμζνουν ενεργειακά αμετάβλθτα κ 

επιςτρζφουν ςτθν κατϊτερθ ενεργειακά ςτάκμθ (τότε ζχουμε τθν λεγόμενθ 

ςκζδαςθ Rayleigh), ενϊ ζνα πολφ μικρό ποςοςτό ςκεδάηονται με μεταβολι τθσ 

ενζργειασ τουσ (ςκζδαςθ Raman). Επίςθσ, διαφορετικοί κανόνεσ επιλογισ 

κακορίηουν τισ εντάςεισ των παρατθροφμενων τρόπων δόνθςθσ. Υτθν υπζρυκρθ 

φαςματοςκοπία ζχουμε απορρόφθςθ όταν αλλάηει θ μόνιμθ διπολικι ροπι του 

τρόπου δόνθςθσ του μορίου, ενϊ θ ςκζδαςθ Raman ςχετίηεται με κανονικοφσ 

τρόπουσ που παράγουν αλλαγι ςτθν πολωςιμότθτα ι επαγόμενθ διπολικι ροπι 

του μορίου. Για τον λόγο αυτό ςυμμετρικοί τρόποι ζκταςθσ τείνουν να είναι τα πιο 

ζντονα χαρακτθριςτικά ςτα φάςματα Raman και αςφμμετροι ςτα φάςματα IR. Αυτι 

θ διαφορά των δφο τεχνικϊν κακιςτά τθν Raman φαςματοςκοπία πιο ευνοϊκι για 

τθν μελζτθ βιολογικϊν ςυςτθμάτων κακϊσ υπάρχει πολφ μικρότερθ φαςματικι 

παρεμβολι από τουσ τρόπουσ δόνθςθσ των μορίων του νεροφ, οι οποίοι είναι τα 

κυρίαρχα χαρακτθριςτικά ςτα φάςματα υπερφκρου. ΢μωσ οι δυο αυτζσ τεχνικζσ 

είναι ςυμπλθρωματικζσ, διότι προκφπτουν από διαφορετικι διαδικαςία, και οι 

μεταβάςεισ που επιτρζπονται ςτθ φαςματοςκοπία Raman είναι απαγορευμζνεσ ςτο 

IR. 

 

Η αρχι λειτουργίασ φαςματοφωτόμετρου FTIR  

 

Φα δονθτικά φάςματα λαμβάνονται με ζνα φαςματοφωτόμετρο FT-IR. Αυτό ζχει ωσ 

βάςθ λειτουργίασ το ςυμβολόμετρο Michelson, το οποίο χρθςιμοποιείται για να 

δθμιουργθκεί ζνα ςυμβολογράφθμα. Ξακθματικι επεξεργαςία του 
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ςυμβολογραφιματοσ (μεταςχθματιςμόσ Fourier) δίνει το φάςμα απορρόφθςθσ IR. 

Φο ςυμβολόμετρο (interferometer) δφο δεςμϊν, αρχικά ςχεδίαςε ο Michelson το 

1891. Σολλά άλλα ςυμβολόμετρα δφο δεςμϊν ζχουν ςχεδιαςτεί μετά απ’ αυτό, τα 

οποία μπορεί να είναι χριςιμα για μερικζσ ιδιαίτερεσ εφαρμογζσ. Ωςτόςο, θ αρχι 

λειτουργίασ των ςυμβολόμετρων δφο δεςμϊν είναι παρόμοια. 

 

 
Εικόνα 15: Υχθματικό διάγραμμα του ςυμβολόμετρου Michelson. 

 

Φο ςυμβολόμετρο Michelson είναι μια διάταξθ οπτικϊν που χωρίηει μια δζςμθ 

ακτινοβολίασ ςε δφο δζςμεσ και τισ επαναςυνκζτει, αφοφ πρϊτα ακολουκιςουν 

ξεχωριςτζσ διαδρομζσ που διαφζρουν ςτο μικοσ. Ρι μεταβολζσ τθσ ζνταςθσ τθσ 

επαλλθλίασ των δφο δεςμϊν ακτινοβολίασ, ωσ ςυνάρτθςθ τθσ διαφοράσ των 

οπτικϊν διαδρομϊν καταγράφονται από ζναν ανιχνευτι. 

Υε ςφγκριςθ με τα ςυμβατικά IR φαςματοφωτόμετρα με διαβακμιςμζνο πλζγμα, τα 

FTIR φαςματοφωτόμετρα υπερζχουν ςθμαντικά, κακϊσ ο λόγοσ του ςιματοσ προσ 

το κόρυβο (S/N) είναι πολφ μεγαλφτεροσ. Θ υπεροχι των FTIR 

φαςματοφωτόμετρων οφείλεται ςτα βαςικά χαρακτθριςτικά καταςκευισ και 

λειτουργίασ τουσ, που ζχουν ωσ αποτζλεςμα: 1) όλεσ οι ςυχνότθτεσ που 

εκπζμπονται από τθν πθγι να φκάνουν ταυτόχρονα ςτον ανιχνευτι 2) ζνα μεγάλο 

εμβαδόν τθσ δζςμθσ να περνά μζςα από το δείγμα και 3) θ κζςθ του κινοφμενου 

κακρζπτθ να προςδιορίηεται με μεγάλθ ακρίβεια. [23] 
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III. ΑΠΟΣΕΛΕ΢ΜΑΣΑ 
 

11. ΜΕΡΟ΢ Α’: Ηλεκτροχημική Μελέτη τησ διάβρωςησ 

τριμερούσ κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο χώμα – Η επίδραςη τησ 

προςθήκησ λιπαςμάτων  
 

Θ μεταλλογραφικι μελζτθ του κράματοσ αποδεικνφει πωσ (όπωσ ιταν γνωςτό από 

τθν καταςκευι του) ότι το κράμα ζχει υποςτεί χφτευςθ και καμιά περαιτζρω 

κατεργαςία του μετάλλου ι ανόπτθςθ. Ξετά τθ χθμικι προςβολι (Klemm II colour 

etching) θ απόχρωςθ των πυρινων των δενδριτικϊν κλάδων, οι οποία είναι 

εμπλουτιςμζνοι με χαλκό εμφανίηονται με αποχρϊςεισ ανάμεςα ςτο πορτοκαλί και 

το κίτρινο ανάλογα με τθν περιεκτικότθτα τουσ ςε χαλκό. Ρι δενδριτικζσ περιοχζσ, οι 

οποίεσ εμφανίηονται γκρι, είναι πλοφςιεσ ςε καςςίτερο. Ρ μόλυβδοσ δεν είναι 

αναμίξιμοσ ςτισ φάςεισ Cu-Su και παρουςιάηεται με τθν μορφι μαφρων ςφαιριδίων. 

Υτθν εικόνα 16γ  τοπικά μπορεί να εντοπιςτεί θ α+δ ευτθκτοειδισ περιοχι με μια 

γκάμα χρωμάτων από πράςινο ζωσ ροη γφρω από αυτι. Θ παρουςία αυτισ τθσ 

φάςθσ υποδεικνφει ότι ςε μερικζσ περιοχζσ θ χθμικι ςφςταςθ του τριμεροφσ 

κράματοσ ξεπερνάει το 5% ςε καςςίτερο λόγω τθσ ανομοιογζνειασ τθσ χθμικισ 

ςφςταςθσ  τθσ χφτευςθσ (μακροδιαφοριςμόσ). Υφμφωνα με τθν καταςκευι του 

κράματοσ θ περιεκτικότθτα ςε καςςίτερο είναι 4% w/w και επομζνωσ αναμζνεται 

να παρατθρθκεί φάςθ α. Θ επιφάνεια του κράματοσ μετά τθ χθμικι προςβολι 

παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 16α. Πεκάκαρα εντοπίηονται μεγάλα ςυγκροτιματα 

κόκκων κακϊσ και θ βαλςατικι ηϊνθ ςτθν περιφζρεια τθσ κεντρικισ ηϊνθσ 

ςτερεοποίθςθσ.  
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(α) 
 

(β) 
 

(γ) 
Εικόνα 16 : (α) θ επιφάνεια του θλεκτροδίου μετά από χθμικι προςβολι, (β) φωτογραφία 

του οπτικοφ μικροςκοπίου ςε πολωμζνο φωσ (x100)/ απεικόνιςθ των δενδριτικϊν 
περιοχϊν, (γ) φωτογραφία του οπτικοφ μικροςκοπίου ςε πολωμζνο φωσ (x100)/ απεικόνιςθ 

μεγάλων ςυγκροτθμάτων των κόκκων 

 

Υτο φάςμα XRD του λιπαςμζνου χϊματοσ S1 οι κορυφζσ που παρατθροφνται ςτισ 

21.2, 22.5 και 27.1 μοίρεσ (2-Theta) αποδίδονται ςτισ κρυςταλλικζσ αργιλοπυριτικζσ 

ενϊςεισ και μερικζσ άλλεσ κορυφζσ χαρακτθριςτικζσ των φωςφορικϊν αλάτων, του 

κεϊκοφ αμμωνίου και των νιτρικϊν. 

Υαν μια πρϊτθ ζνδειξθ τθσ διαβρωτικότθτασ των τεςςάρων χωμάτινων διθκθμάτων 

που χρθςιμοποιικθκαν, υπολογίςτθκαν οι ρυκμοί διάβρωςθσ από τισ αρχικζσ 

καμπφλεσ Tafel του κράματοσ (Διάγραμμα 2)  και ςυγκρίκθκαν με τουσ ίδιουσ 

αντίςτοιχουσ ρυκμοφσ  ςτα ίδιασ ςυγκζντρωςθσ (1%) διαλφματα των δφο 

λιπαςμάτων. Φο χϊμα το οποίο δεν ζχει λιπανκεί πρόςφατα  εμφανίηει τον 

υψθλότερο ρυκμό διάβρωςθσ (Icorr) ενϊ οι χαμθλότερεσ τιμζσ παρουςιάηονται ςτον 

θλεκτρολφτθ S2F2. Ρι καμπφλεσ Tafel  των S1 και S2F1 παρουςιάηουν μεγαλφτερθ 

ταφτιςθ αναφορικά με τφπο του περιεχόμενου λιπάςματοσ. Φα διθκιματα των 

μιγμάτων χϊματοσ-λιπάςματοσ ζχουν υψθλότερθ αγωγιμότθτα και χαμθλότερο pH 

ςε ςχζςθ με το πρόςφατα λιπαςμζνο χϊμα (S1) επομζνωσ μπορεί να κεωρθκεί πωσ 

θ ςυγκζντρωςθ του λιπάςματοσ ςτο S1 είναι μικρότερθ από 1%. 

Φα αποτελζςματα που προζκυψαν από αυτζσ τισ δοκιμζσ δεν μποροφν να 

κεωρθκοφν ενδεικτικά τθσ ςυνολικισ ςυμπεριφοράσ τθσ διάβρωςθσ του μετάλλου 

και επομζνωσ το κράμα υποβλικθκε ςε δοκιμζσ ανοδικισ  πόλωςθσ προκειμζνου να 

εξαχκοφν αξιόπιςτα ςυμπεράςματα. Ρι καμπφλεσ ανοδικισ πόλωςθσ 

παρουςιάηονται ςτο Διάγραμμα 3 και οι υπολογιςμζνεσ κλίςεισ ανοδικισ διάλυςθσ 

του μετάλλου μαηί με τισ μετριςεισ pH και αγωγιμότθτασ παρουςιάηονται ςτον 
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πίνακα 9. ΢πωσ ιταν αναμενόμενο το χϊμα S1 (πρόςφατθ λίπανςθ) είναι υπεφκυνο 

για μια πιο απότομθ κλίςθ μεταλλικισ διάλυςθσ ςυγκρινόμενο με τθν αντίςτοιχθ 

που παρατθρείται ςτον θλεκτρολφτθ του S2 (ςκζτο χϊμα). Υε υψθλότερο δυναμικό 

ωςτόςο το S1 «φτάνει» γρθγορότερα ςε πακθτικοποίθςθ, το S2 εμφανίηει περιοχι 

πακθτικοποίθςθσ ςτα 0.43 Volt/OCP και αντιςτοιχεί ςτο χαμθλότερο ρεφμα 

πακθτικοποίθςθσ ανάμεςα ςε όλουσ τουσ θλεκτρολφτεσ. Ανάμεςα ςτουσ δφο 

θλεκτρολφτεσ  των μιγμάτων χϊματοσ-λιπάςματοσ (S2F1 και S2F2) το S2F2 

εμφανίηει μια τάςθ για ζντονθ μεταλλικι διάλυςθ κοντά ςτο OCP και το κράμα 

πακθτικοποιείται ςε τιμι 0,45 Volt/OCP. Αντίκετα το S2F1 παρουςιάηει μια 

μεγαλφτερθ περιοχι Tafel πριν από τθν ανάπτυξθ τθσ διάλυςθσ του μετάλλου που 

ξεκινάει περίπου ςτα 0,38 Volt /OCP. Θ καταγεγραμμζνθ κλίςθ τθσ μεταλλικισ 

διάλυςθσ αν και μειωμζνθ παραμζνει ζντονθ λόγω τθσ υψθλισ ςυγκζντρωςθσ ςε 

λίπαςμα ςε ςφγκριςθ με το  S1 (προςφάτωσ λιπαςμζνο χϊμα). Θ καμπφλθ του  SF1 

δεν παρουςιάηει πακθτικοποίθςθ ςτο εφροσ δυναμικϊν που εξετάηεται. Δεν 

υπάρχει εμφανισ ςφνδεςθ μεταξφ του pH και των αγωγιμοτιτων αφοφ αυτζσ οι 

ιδιότθτεσ είναι παρεμφερείσ ςτα S2F1 και  S2F2. Είναι περιςςότερο πικανό θ 

ςχετικι κινθτικότθτα των διαλυμζνων ιοντικϊν ειδϊν (ανάλογα με τθ χθμικι 

ςφςταςθ των NPK λιπαςμάτων) και των ςχθματιςμζνων αδιάλυτων φωςφορικϊν 

προϊόντων διάβρωςθσ ςτθ επιφάνεια του θλεκτροδίου, να είναι αυτι που κακορίηει 

τθ διαδικαςία τθσ διάβρωςθσ. 
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Διάγραμμα 2 . Μοινό διάγραμμα με τισ καμπφλεσ Φafel των διαφορετικϊν χωμάτινων 

διθκιματων με τα διαλφματα λιπαςμάτων ςυγκζντρωςθσ 1% w/v 
 
 
 

 
Διάγραμμα 3: Μοινό διάγραμμα ανοδικϊν πολϊςεων των διαφορετικϊν χωμάτινων διθκιματων με 

τα διαλφματα λιπαςμάτων ςυγκζντρωςθσ 1% w/v  
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Σίνακασ 9:  Ιδιότθτεσ των θλεκτρολυτϊν που παραςκευάςτθκαν από διθκιματα χϊματοσ και οι 
θλεκτροχθμικζσ παράμετροι του κράματοσ μετά από τα ποτενςιοδυναμικά test  

 
Soil Filtrates 

S1 S2 S2F1 S2F2 

pH 7.0 7.0 5.5 5.3 

Conductivity (mS/cm) 0.58 0.48 9.22 7.78 

OCP (mV) -292.3 -356.3 -347.3 -14.2 

Corrosion Rate (mm/year) 0.008 0.039 0.013 0.004 

Ecorr (mV) -251.7 -281.5 -283.4 -106.5 

Icorr (10-6A/cm2) 0.624 3.190 1.099 0.330 

1st  anodic dissolution slope 
(V/decade) 

0.060 0.419 0.091 0.072 

2nd anodic dissolution slope 
(V/decade) 

0.205 0.237 - - 

 

Ρι ιδιότθτεσ των θλεκτρολυτϊν από λιπάςματα (τιμι pH και αγωγιμότθτα) και οι 

θλεκτροχθμικζσ παράμετροι που υπολογίηονται ςε κάκε ποτενςιοδυναμικό τεςτ 

δίνονται ςτον πίνακα 10. Για ςυγκεντρϊςεισ πάνω από 1% w/w παρατθροφνται 

πολφ μικρζσ διαφοροποιιςεισ ςτισ ιδιότθτεσ αυτζσ και επομζνουσ γίνεται θ 

υπόκεςθ ότι το διάλυμα ζχει κορεςτεί. Ρι υψθλότερεσ τιμζσ αγωγιμότθτασ 

αντιςτοιχοφν ςτθ ςυγκζντρωςθ 0.2%.  Από το Διάγραμμα 4, μπορεί να εξαχκεί ότι 

και τα 2 λιπάςματα ζχουν ςχεδόν ίδιεσ αγωγιμότθτεσ ςε όλεσ τισ ςυγκεντρϊςεισ 

αλλά μετά από κάποιο ςθμείο το F1 τείνει να μειωκεί ενϊ το F2 να αυξθκεί. 

Ενδιαφζρον παρουςιάηει ότι το F2 προκαλεί υψθλότερο ρυκμό διάβρωςθσ ςε όλεσ 

τισ ςυγκεντρϊςεισ εκτόσ ςτο 1% w/ν όπου τα δφο λιπάςματα προκαλοφν τον ίδιο 

ρυκμό.  

Ρι καμπφλεσ ανοδικισ πόλωςθσ για κάκε τφπο λιπάςματοσ απεικονίηονται ςτα 

Διαγράμματα 5  και 6. Ξε τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του θλεκτρολφτθ  πάνω 

από 1%, θ καμπφλθ F1 παρουςιάηει μια περιοχι προοδευτικισ ανάπτυξθσ κορυφισ 

και αμζςωσ μετά μια πακθτικι περιοχι μετά τθν περιοχι Tafel. Υτα διαλφματα F1 

5% και 10% εντοπίηεται μια δεφτερθ περιοχι πακθτικοποίθςθσ ςε τιμι 0.5 

Volt/OCP. Θ ίδια τάςθ παρατθρείται και ςτθ περίπτωςθ των διαλυμάτων F2. Φο 
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ρεφμα τθσ πρϊτθσ πακθτικοποίθςθσ αυξάνει με τθ ςυγκζντρωςθ του λιπάςματοσ. 

Αξιοςθμείωτο εφρθμα αποτελεί θ πακθτικοποίθςθ  για  0.2% F2 ςτα 0.55 Volt / OCP. 

Υθμειϊνεται ότι οι καμπφλεσ των 0.2% F1 και F2 ζχουν ίδιο ςχιμα και 

χαρακτθριςτικζσ περιοχζσ με αυτζσ των S2F1 και S2F2 αντίςτοιχα όπου θ 

ςυγκζντρωςθ ςε λίπαςμα ζχει εκτιμθκεί ότι είναι περίπου 1%. Αυτό δείχνει ότι θ 

αλλθλεπίδραςθ των διαλυμζνων ςτο χϊμα ιόντων με τα ιόντα των λιπαςμάτων  

παρεμποδίηει τθν πακθτικοποίθςθ.  

Διάγραμμα 4: Διάγραμματα των  (α )pH , (β) θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ και (γ) ρυκμϊν 

διάβρωςθσ ςυναρτιςει τθσ % ςυγκζντρωςθσ των λιπαςμάτων 

 

 

 

                                                (α)                                                   (β) 

  

(γ) 
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Σίνακασ 10: Ιδιότθτεσ των των θλεκτρολυτϊν που παραςκευάςτθκαν από λιπάςματα ςε 
διαφορετικζσ ςυγκεντρϊςεισ  και οι θλεκτροχθμικζσ παράμετροι του κράματοσ μετά από τα 

ποτενςιοδυναμικά test 

% w/w 
Concentration 

 of Fertilizer 
Solution 

pH 
Conductivity 

(mS/cm) 

Corrosion 
Rate  

(mm/year) 

OCP  

(mV) 

Ecorr  

(mV) 

Icorr  

(10-6A/cm2) 

  F1 F2   F1 F2   F1 F2   F1 F2   F1 F2   F1 F2 

0.2 6.3 5.9 254.00 240.00 0.007 0.018 -230.7 -9.2 -171.6 -287.2 0.582 1.468 

1 6.0 5.1 10.70 10.10 0.010 0.011 -29.6 -1.8 -68.6 -77.4 0.821 0.875 

5 6.0 5.0 41.20 41.50 0.016 0.059 -22.4 -9.8 -65.6 -57.2 1.282 4.835 

10 5.5 5.2 74.00 72.90 0.018 0.086 -36.3 -28.0 -92.7 -57.4 1.461 7.062 

 

 

 

 
Διάγραμμα 5: Μαμπφλεσ ανοδικισ πόλωςθσ με θλεκτρολφτεσ διαλφματα λιπάςματοσ F1 ςε 

ςυγκεντρϊςεισ 0.2, 1, 5 and 10% w/v  
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Διάγραμμα 6: Μαμπφλεσ ανοδικισ πόλωςθσ με θλεκτρολφτεσ διαλφματα λιπάςματοσ F2 ςε 

ςυγκεντρϊςεισ 0.2, 1, 5 and 10% w/v 

 

Φα προϊόντα διάβρωςθσ που ςχθματίςτθκαν ςτθ επιφάνεια του θλεκτροδίου μετά 

τισ θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ ςε 10% w/v F1 και F2. Φα προϊόντα διάβρωςθσ που 

προκαλοφνται από το λίπαςμα F1 είναι πιο ζντονα και καλφπτουν ολόκλθρθ τθ 

μεταλλικι επιφάνεια 17a. Φο λίπαςμα F2 εμφανίηει πιο ιπια χθμικι προςβολι. Θ 

διάβρωςθ είναι επιλεκτικι και ςχθματίηεται πάνω ςτουσ δενδρίτεσ και τοπικά είναι 

ιδιαίτερα ζντονθ ςτισ άκρεσ του θλεκτροδίου 17γ. Ρι άςπρεσ περιοχζσ είναι 

πικανότατα ζνα μίγμα άμορφων οξειδίων του καςςιτζρου  και φωςφορικϊν αλάτων 

του μολφβδου, ενϊ οι ανοιχτζσ πράςινεσ-μπλζ περιοχζσ, φωςφορικζσ ενϊςεισ 

χαλκοφ. Υτθν περίπτωςθ τθσ διάβρωςθσ που προκαλεί το F1, ςυλλζχκθκε δείγμα 

από το μπλε-πράςινο ίηθμα μετά το τζλοσ τθσ μζτρθςθσ. Σροϊόντα διάβρωςθσ μετά 

από πόλωςθ ςε  θλεκτρολφτθ F2 αποκολλικθκε με αγϊγιμθ ταινία άνκρακα και 

ζγινε ςτοιχειακι  χθμικι ανάλυςι τουσ  με EDS όταν εξετάςτθκαν ςτο θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο.  
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Εικόνα 17: (α) φωτογραφία οπτικοφ μικροςκοπίου ςε πολωμζνο φωσ (x100) τθσ επιφάνειασ 

του θλεκτροδίου μετά από θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ ςε θλεκτρολφτθ F1 10%, (β) και (γ) 

φωτογραφία οπτικοφ μικροςκοπίου ςε πολωμζνο φωσ (x100) και (x200) αντίςτοιχα τθσ 

επιφάνειασ του θλεκτροδίου μετά από θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ ςε θλεκτρολφτθ F2 10%, (δ) 

θ διαβρωμζνθ επιφάνεια του κράματοσ μετά από θλεκτροχθμικζσ δοκιμζσ 

 

 Φα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ παρουςιάηονται ςτον πίνακα 11 μαηί με τθν 

ςτοιχειακι χθμικι ςφςταςθ των δφο λιπαςμάτων.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(α) (β) 

 (γ)  (δ) 
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 Σίνακασ 11: % ατομικι χθμικι ςφςταςθ των δφο τφπων λιπαςμάτων (F1 και F2) και τα προιόντα 
διάβρωςθσ μετά από τα ποτενςιοδυναικά τεςτ ςε F1 10% and F2 10% - αποτελζςματα EDS 

 

Element F1 F2 

F1 10% 

solution 
precipitate 

F2 10% 

detached 
patina 

N K 38.0 25.2 - - 

O K 52.5 59.2 73.5 83.4 

F K 0.9 1.2 - - 

NaK 0.1 0.2 - - 

MgK 0.3 0.5 0.4 - 

SiK 0.2 0.4 1.2 0.2 

P K 2.4 8.5 0.2 8.5 

S K 2.8 4.3 - 0.1 

K K 0.1 0.1 0.6 - 

CaK 2.7 0.5 0.5 0.9 

AlK - - 0.6 - 

CuK - - 21.4 6.5 

PbL - - 0.9 - 

SnL - - - 0.2 

Total 100 100 100 100 

N/P ratio 15.6 3.0 - - 

Cu/P ratio - - 109.3 0.8 
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12. ΜΕΡΟ΢ Β’: Η περίπτωςη φυςικήσ διάβρωςησ νομιςμάτων  

ςε χώμα καλλιεργούμενων περιοχών – Φαρακτηριςμόσ πριν και 

μετά από απόπειρα καθαριςμού 
 

12.1 Περιγραφή νομιςμάτων 
 

Αφοφ ζγινε θ διαςταςιολόγθςθ και ηφγιςθ των νομιςμάτων λιφκθκαν φωτογραφίεσ 

αυτϊν με ψθφιακι κάμερα, ςτθ ςυνζχεια ζγινε μια προςπάκεια με οπτικό 

μικροςκόπιο και τζλοσ με ςτερομικροςκόπιο. Φα αποτελζςματα που προζκυψαν 

ιταν τα εξισ: 

 
Εικόνα 18: φωτογραφίεσ νομίςματοσ C1 

 

 
Εικόνα 19: φωτογραφίεσ νομίςματοσ C2 

 

΢λα τα νομίςματα είναι τελείωσ καλυμμζνα με χϊμα με ελάχιςτεσ περιοχζσ ςτισ 

οποίεσ είναι εμφανείσ οι μεταλλικζσ περιοχζσ ι θ περιοχζσ που ζχει ςχθματιςτεί 

πάτινα. Επίςθσ τα νομίςματα «φζρουν» μια μικρι εγκοπι ςτθν άκρθ, πικανότατα 
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από κάποιον πρόχειρο ζλεγχο τθσ εποχισ ϊςτε να επιβεβαιωκεί θ αυκεντικότθτα 

τουσ. 

 
Εικόνα 20: εικόνα τθσ τομισ του νομίςματοσ C3 ςτο οπτικό μικροςκόπιο (x100) ςε 

πολωμζνο φωσ 

 

Νόγω τθσ ανάγλυφθσ επιφάνειασ των νομιςμάτων θ παρατιρθςθ με οπτικό 

μικροςκόπιο δεν ιταν εφικτι. Ζτςι χρθςιμοποιικθκε  ςτερεοςκόπιο προκειμζνου να 

μελετθκεί θ επιφάνεια των νομιςμάτων προτοφ οδθγθκοφν ςτα αναλυτικά όργανα. 

         
Εικόνα 21: φωτογραφίεσ ςτερεομικροςκοπίου νομίςματοσ C2 (x10) 

 

Θ επιφάνεια των νομιςμάτων είναι ςχεδόν εξ’ ολοκλιρου καλυμζνθ με χϊμα εκτόσ 

από τθν άκρθ που εμφανίηονται μεταλλικζσ περιοχζσ. 
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- νόμιςμα C1   

 Ανάλυςθ XRD του νομίςματοσ C1 

 

 
Διάγραμμα 7: φάςμα XRD του νομίςματοσ C1 

 

Φο νόμιςμα C1 είναι καλυμζνο με χϊμα και επομζνωσ θ μζτρθςθ του XRD 

αναφζρεται ςτθν κροφςτα χϊματοσ ςτθν επιφάνεια του και όχι ςτθν μεταλλικι του 

ςφςταςθ. Εμφανισ είναι θ κορυφι που αντιςτοιχεί ςτο οξείδιο του πυριτίου (SiO2: 

quartz). Φο χϊμα από το οποίο ζχει δθμιουργθκεί θ κροφςτα πάνω ςτο νόμιςμα 

μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ πυριτικό. 

- νόμιςμα C2 

 Ανάλυςθ XRD του νομίςματοσ C2 

Θ ανάλυςθ με XRD ιταν αδφνατθ γιατί το φάςμα που προζκυπτε 

εμφάνιηε κορυφζσ πολφ μικρισ ζνταςθσ πικανότατα λόγω του 

μολφβδου που περιζχεται ςτο κράμα και απορροφά τθν ακτινοβολία. 
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 Ανάλυςθ SEM/EDS του νομίςματοσ C2 

 
Εικόνα 22:  (α) full frame εικόνα SEM τθσ περιοχισ του νομίςματοσ C2 (β) το EDS φάςμα EDS 

τθσ τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του νομίςματοσ C2 
 

Σίνακασ 12: Αποτελζςματα EDS περιοχισ του νομίςματοσ C2 

Εlement C O Mg Al Si K Ca Fe Cu 
weight % 7,5 48,4 1,1 4,1 18,0 0,8 1 2,6 16,2 
atomic % 12,9 62,5 0,9 3,1 13,2 0,4 0,5 0,9 5,2 

 

Φο νόμιςμα C2 (όπωσ και το C1) είναι και αυτό καλυμζνο από κροφςτα χϊματοσ θ 

οποία επθρεάηει τισ μετριςεισ. Θ ανάλυςθ με SEM δειχνεί και αυτό αργιλοπυριτικι 

ςφςταςθ του χϊματοσ με το οποίο είναι καλυμζνα τα νομίςματα. 

- τομι νομίςματοσ C3 

Υτθν τομι επιλζχκθκαν 5 ςθμεία (spot 1-5) και 1 περιοχι (bulk 6) προσ ανάλυςθ 

με SEM/EDS. Θ αρίκμθςθ ακολουκεί αφξουςα ςειρά από τθν επιφάνεια του 

νομίςματοσ που ζχει δθμιουργθκεί κροφςτα χϊματοσ ζωσ το μεταλλικό πυρινα 

του νομίςματοσ.  
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 Ανάλυςθ SEM/EDS  τθσ τομισ του νομίςματοσ C3 

 
Εικόνα 23: φωτογραφία περιοχισ τθσ τομισ του νομίςματοσ C3  που οδθγικθκε ςε ανάλυςθ 

SEM/EDS (α) ςε οπτικό μικροςκόπιο ςε πολωμζνο φωσ (x100) και (β) ςτο SEM 

Φα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ είναι τα εξισ: 

 

Σίνακασ 13: Αποτελζςματα EDS τθσ τομισ του νομίςματοσ C3 

Elements O Cu Pb Mg Al Si K Fe P Ca C N Sn 
spot 1 

             weight % 46,8 19,1 3,1 1,2 5 20,1 1,1 3,3 
     atomic % 68,2 7,0 0,4 1,1 4,3 16,7 0,7 1,4 
     spot 2 

             weight % 46,0 16,7 11,7 
 

1,9 12,7 
  

1 1,1 8,7 
  atomic % 63,8 5,8 1,2 

 
1,6 10,1 

  
0,7 0,6 16,0 

  spot 3 
             weight % 12,6 73,8 3,5 

  
5,1 

    
2,4 2,3 

 atomic % 31,3 46,0 0,7 
  

7,2 
    

7,8 6,7 
 spot 4 

             weight % 28,5 18,3 40,1 
  

3,9 
    

9,0 
  atomic % 56,4 9,1 6,1 

  
4,4 

    
23,8 

  spot 5 
             weight % 7,7 87,9 3,1 

         
1,1 

atomic % 25,6 25,6 0,7 
         

0,5 

bulk 6 
             weight % 4,4 78,9 16,6 

          atomic % 17,3 76,1 5,0 
           

 



89 
 

Σροκειμζνου να εξαχκοφν ςυμπεράςματα για τθν διάβρωςθ των επιμζρουσ 

κραματικϊν ςτοιχείων Cu  και Pb ςε κάκε περιοχι τθσ τομισ (από το μεταλλο 

ωσ το εξωτερικό ςτρϊμα διάβρωςθσ), κανονικοποιείται θ περιεκτικότθτα ςε 

χαλκό και μόλυβδο ςε κάκε ςθμείο ι περιοχι. Σροκφπτει ζτςι ο παρακάτω 

πίνακασ και διάγραμμα με τα κανονικοποιθμζνα ωσ προσ χαλκό και μόλυβδο 

ποςοςτά. 

 
Σίνακασ 14: Μανονικοποιθμζνα ποςοςτά χαλκοφ/μολφβδου ςτθν τομι του C3 

Elements Normalized Cu Normalized Pb 
spot 1 

  weight % 85,9 14,0 
atomic % 95,2 4,7 

spot 2 
  weight % 58,6 41,3 

atomic % 82,2 17,7 

spot 3 
  weight % 95,3 4,6 

atomic % 98,5 1,4 

spot 4 
  weight % 31,3 68,6 

atomic % 59,7 40,2 

spot 5 
  weight % 96,5 3,4 

atomic % 97,0 2,9 

bulk 6 
  weight % 82,6 17,3 

atomic % 93,8 6,1 
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Διάγραμμα 8: γράφθμα κανονικοποιιμενων ποςοςτϊν χαλκοφ/μολφβδου ςτθν τομι του C3 

 

 

Σαρατθρϊντασ τισ διακυμάνςεισ των ποςοςτϊν προκφπτει πωσ ο μόλυβδοσ 

εμφανίηεται κυρίωσ ςτα spot 2 και spot 4. Υτο spot 2 (και με βάςθ τα αποτελζςματα 

του ΕDS- πίνακασ 13,14) μπορεί να γίνει θ υπόκεςθ πωσ ζχει ςχθματιςτεί είτε 

οξείδιο του μολφβδου (PbO: lead II oxide) είτε κερουςίτθσ/υδροκερουςίτθσ (PbCO3: 

cerussite/ Pb3(OH)2CO3: hydrocerusite). Θ μεγαλφτερθ περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο 

ωςτόςο παρατθρείται ςτο spot 4 που βρίςκεται ςτθν αρχι του μεταλλικοφ πυρινα. 

Αυτό είναι ζνα ενδιαφζρον αποτζλεςμα αφοφ το νόμιςμα φαίνεται να ζχει 

εξωτερικι επιμετάλλωςθ με μόλυβδο. Φο ςυμπζραςμα λοιπόν που προκφπτει είναι 

πωσ τα νομίςματα αυτά δεν αποτελοφν περίπτωςθ Fourées μιασ και αυτά 

εμφανίηουν πυρινα από μόλυβδο. Ξια πρόχειρθ υπόκεςθ είναι πωσ θ επιλογι τθσ 

επιμολφβδωςθσ ζγινε όχι για να προςτεκεί βάροσ ϊςτε να κεωρθκεί αυκεντικό το 

νόμιςμα  αλλά αυτι θ τεχνοτροπία κα μποροφςε να ζχει χρθςιμοποιθκεί ϊςτε τθν 
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περίοδο που καταςκευάςτθκε –και διατθροφςε τθ μεταλλικι του λάμψθ- να 

φαινεται ςαν επαργυρωμζνο. 

12.2  Μελέτη περιβάλλοντοσ διάβρωςησ των νομίςματα (χώματα) 
 

Ξελετικθκαν 3 δείγματα χϊματοσ: 

 Δ1: ςε ςτρωματοειδι μορφι  

 Δ2 :ςε κονδφλουσ 

 Δ3: ποςότθτα χϊματοσ που αφαιρζκθκε μθχανικά από το νόμιςμα C1 

              
(α)                                                        (β) 

Εικόνα 24: φωτογραφίεσ (α) του Δ1/ςτρωματοειδισ μορφι και (β) του Δ2/κόνδυλοι  

 

Αφοφ ζγινε θ απαραίτθτθ προετοιμαςία των δειγμάτων αυτά οδθγικθκαν προσ 

ανάλυςθ με XRD, FT-IR & SEM/EDS. 

 Αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ των δειγμάτων χϊματοσ με XRD: 

- για τα δείγματα των Δ1 και Δ2: 



92 
 

 
Διάγραμμα 9: Ενοποιθμζνα τα φάςματα XRD των δειγμάτων από τα χϊματα Δ1 και Δ2. 

 

Δοκιμάςτθκαν διάφορεσ ενϊςεισ εκ των οποίων ανιχνεφτθκαν οι εξισ:  

 

 Αςβεςτίτθσ (Calcite), CaCO3 : Ρι περιςςότερεσ κορυφζσ που 

δθμιουργοφνται κακϊσ και θ πιο ζντονθ (2-Theta≈ 30 dergees) από 

αυτζσ ταυτίηονται με αυτζσ του αςβεςτίτθ. 

 Χαλαηίασ (Quartz), SiO2 : Ρι κορυφζσ που δθμιουργοφνται και 

ταυτίηονται με αυτζσ που «δίνει» ο χαλαηίασ υπονοοφν ίχνθ χαλαηία 

Χπάρχει μία πρϊτθ ζνδειξθ ότι τα χϊματα μποροφν να χαρακτθριςτοφν ωσ 

αςβεςτιτικά. 

- για το δείγμα Δ3: 

Φο φάςμα που εξάχκθκε για το δείγμα που είχε ςυλλεχκεί από 

τθν επιφάνεια του νομίςματοσ C1 (Δ3) δεν εμφάνιηε κορυφζσ και 

επομζνωσ δεν ιταν αξιοποιιςιμο. 
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 Αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ των δειγμάτων χϊματοσ με FT-IR: 

 
Διάγραμμα 10: Ενοποιθμζνα τα φάςματα FT-IR των δειγμάτων από τα χϊματα Δ1, Δ2 & Δ3. 

 

Ξε μια πρόχειρθ ανάγνωςθ των φαςμάτων FT-IR των δειγμάτων από τα χϊματα Δ1, 

Δ2 & Δ3 παρατθρείται πωσ αυτά των χωμάτων Δ1 και Δ2 -που ςυλλζχκθκαν από τθν 

ευρφτερθ περιοχι- ταυτίηονται και εμφανίηουν ςχεδόν ίδιεσ περιοχζσ. Υυγκρινόμενα 

ωςτόςο με το φάςμα του δείγματοσ χϊματοσ που ςυλλζχκθκε από τθν κροφςτα 

χϊματοσ του C1 παρουςιάηουν ςθμαντικζσ διαφορζσ και δεν ταυτίηονται. 

 Αποτελζςματα από τθν ανάλυςθ των δειγμάτων χϊματοσ με SEM/EDS: 

- Για τα δείγματα των Δ1 ςαρϊκθκαν 3 περιοχζσ: μια άςπρθ, μια 

ςκουρόχρωμθ και μια ςυνολικι (bulk). 
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Εικόνα 25: (α) εικόνα SEM τθσ ςκουρόχρωμθσ περιοχισ του Δ1 (β) το φάςμα EDS τθσ 

ανάλυςθσ SEM τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ1 

 

 
Εικόνα 26: (α) εικόνα SEM τθσ άςπρθσ περιοχισ του Δ1 (β) το φάςμα EDS τθσ ανάλυςθσ SEM 

τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ1 
 

 
Εικόνα 27: (α)ςυνολικι εικόνα SEM περιοχισ του Δ1 (bulk) (β) το φάςμα EDS τθσ ανάλυςθσ 

SEM τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ1 
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Σίνακασ 15 : Αποτελζςματα EDS του δείγματοσ Δ1 

Element C O Mg Al Si K Ca Fe 

 
Υκουρόχρωμθ 

       
weight % 14,7 61,0 0,8 3,0 6,4 0,7 12,1 1,4 
atomic % 21,3 66,3 0,6 1,9 4,0 0,3 5,2 0,4 

 
Άςπρθ 

      
weight % 14,8 58,3 1,2 4,9 11,6 1,5 5,2 2,6 
atomic % 21,5 63,6 0,8 3,2 7,2 0,7 2,3 0,8 

 
bulk 

       
weight % 17,0 58,5 0,8 3,4 7,2 0,7 10,9 1,6 
atomic % 25,0 63,0 0,6 2,1 4,4 0,3 4,7 0,5 

 

- Για τα δείγματα των Δ2 ςαρϊκθκαν επίςθσ 3 περιοχζσ: μια 

άςπρθ, μια ςκουρόχρωμθ και μια ςυνολικι (bulk). 

Εικόνα 28: (α) εικόνα SEM τθσ ςκουρόχρωμθσ περιοχισ του Δ2 (β) το φάςμα EDS τθσ 
ανάλυςθσ SEM τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ2 

 

 
Εικόνα 29: (α) εικόνα SEM τθσ άςπρθσ περιοχισ του Δ2 (β) το φάςμα EDS τθσ ανάλυςθσ SEM 

τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ2 
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Εικόνα 30: (α) ςυνολικι εικόνα SEM περιοχισ του Δ2 (bulk) (β) το φάςμα EDS τθσ ανάλυςθσ 

SEM τθσ ίδιασ αυτισ περιοχισ του Δ2 

 
Σίνακασ 16: Αποτελζςματα EDS του δείγματοσ Δ2 

Εlement C O Mg Al Si Ca 

 
Υκουρόχρωμθ 

     weight % 11,6 58,8 0,4 0,5 2,3 26,1 
atomic % 17,8 67,8 0,3 0,3 1,5 12,0 

 
Άςπρθ 

    weight % 11,3 57,3 0,4 0,6 2,2 28,0 
atomic % 17,5 67,0 0,3 0,4 1,4 13,1 

 

bulk 

     weight % 11,23 57,9 0,6 0,8 2,1 27,1 
atomic % 17,41 67,4 0,5 0,6 1,4 12,6 

 

Φα αποτελζςματα του SEM/EDS επιβεβαιϊνουν τισ μετριςεισ με το XRD πωσ 

πρόκειται για αςβεςτικό χϊμα με ίχνθ από αργιλοπυριτικζσ ενϊςεισ. Αυτό δείχνει 

πωσ δεν πρόκειται για τα ίδια χϊματα με αυτό που ζχει δθμιουργθκεί θ κροφςτα 

ςτα νομίςματα (αργιλοπυριτικό χϊμα).  
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12.3 Αποτελέςματα μετά από τον καθαριςμό 
 

Φα νομίςματα C1 και C2 παρζμειναν ςτο κακαριςτικό διάλυμα 62 και 34 ϊρεσ 

αντίςτοιχα. Φο αποτζλεςμα ιταν το εξισ: 

 

 
Εικόνα 31: φωτογραφίεσ των δφο όψεων του νομίςματοσ C1 μετά από 62 ϊρεσ παραμονισ 

ςτο κακαριςτικό διάλυμα. 

 

 
Εικόνα 32: φωτογραφίεσ των δφο όψεων του νομίςματοσ C2 μετά από 34 ϊρεσ παραμονισ 

ςτο κακαριςτικό διάλυμα. 

 

Για τα 2 νομίςματα απαιτικθκε διαφορετικόσ χρόνοσ παραμονισ ςτο κακαριςτικό 

διάλυμα (sodium sesquicarbonate) κακϊσ θ ςυμπεριφορά τουσ αποδείχκθκε 

διαφορετικι ςε αυτό. Εν τζλει μετά τθν παραμονι τουσ ςτο κακαριςτικό διάλυμα 

εμφανίςτθκαν οι μορφζσ και τα γράμματα πάνω ςε αυτά και ζγινε μια προςπάκεια 

ϊςτε να αναγνωριςτοφν ποια νομίςματα είναι από βάςεισ δεδομζνων. Μαι τα 2 

νομίςματα ανικουν πικανότατα ςτθ ρωμαϊκι περίοδο και ςυγκεκριμζνα ςτα χρόνια 

μετά το Ξεγάλο Μωνςταντίνο.  

Φο νόμιςμα C1 φαίνεται να είναι το:  AE4 de Constantino II. VIRTVS AVGVSTI. 

(περίπου 340 μ.Χ.). Απεικονίηει τον αυτοκράτορα  με ςτρατιωτικι αμφίεςθ, να 

ςτζκεται όρκιοσ και να κοιτάηει μπροςτά και δεξιά κρατϊντασ δόρυ και αςπίδα ςτθν 

οποία ςτθρίηεται. [24] 
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Εικόνα 33: φωτογραφία του νομίςματοσ AE4 de Constantino II. VIRTVS AVGVSTI 

 

Φο νόμιςμα C2 –ςτο οποίο ο κακαριςμόσ ιταν αποτελεςματικότεροσ και τα 

γράμματα ιταν πιο ευανάγνωςτα- βρζκθκε ότι πρόκειται για το νόμιςμα: AE4 de 

Teodora. PIETAS ROMANA. Trier. (περίπου 340 μ.Χ.).  Απεικονίηει τθν Αυτοκράτειρα 

Θεοδϊρα να ςτζκεται κρατϊντασ ζνα παιδί ςτθν αγκαλιά τθσ. [25]  

 
Εικόνα 34: φωτογραφία του νομίςματοσ AE4 de Teodora. PIETAS ROMANA 

 

Υτο νόμιςμα C2 ζγινε μετά τον κακαριςμό μία ανάλυςθ με SEM/EDS προκειμζνου 

να διερευνθκεί θ ςυμπεριφορά του μετάλλου, τθσ πάτινασ και τθσ κροφςτασ 

χϊματοσ μετά τθ χριςθ του κακαριςτικοφ διαλφματοσ. 

Σίνακασ 17: Αποτελζςματα EDS του νομίςματοσ C2 

Elements C O Mg Al Si Sn Fe Cu Pb 
% weight 6,9 22,1 0,2 0,3 7,2 3,5 0,4 49,8 6,1 
% atomic 17,7 43,3 0,3 0,4 7,8 1,9 0,2 27,5 1,0 

 

Φο αποτζλεςμα του EDS επιβεβαιϊνουν το οπτικό αποτζλεςμα, κακϊσ το μζταλλο 

ζχει αποκαλυφκεί τα επίπεδα του χαλκοφ και του μολφβδου είναι αυξθμζνα ενϊ 

αυτά του πυριτίου ζχουν μειωκεί (αφοφ θ κροφςτα χϊματοσ ζχει απομακρυνκεί). 
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IV. ΢ΤΜΠΕΡΑ΢ΜΑΣΑ 
 

13.1 ΜΕΡΟ΢ Α’: Ηλεκτροχημική Μελέτη τησ διάβρωςησ 

τριμερούσ κράματοσ Cu-Sn-Pb ςτο χώμα – Η επίδραςη τησ 

προςθήκησ λιπαςμάτων 
 

Επιχειρικθκε θ προςομοίωςθ των θλεκτροχθμικϊν διαδικαςιϊν που εμπλζκονται 

ςτθ διάβρωςθ των χαλκϊν αντικειμζνων πολιτιςτικισ κλθρονομιάσ κατά τθν 

παραμονι και εκκεςι τουσ ςε εδάφθ επιβαρυμζνα από τθν εντατικι χριςθ 

λιπαςμάτων. 

Φο τριμερζσ κράμα, που χρθςιμοποιικθκε ωσ θλεκτρόδιο εργαςίασ για τισ δοκιμζσ  

Tafel και τισ ανοδικζσ πολϊςεισ που πραγματοποιθκθκαν είναι ζνασ χυτόσ 

μολυβδοφχοσ μπροφντηοσ, χωρίσ περαιτζρω επεξεργαςίεσ ι ανόπτθςθ. 

Φα εκτεταμζνα φαινόμενα μακρο- και μικρο- διαφοριςμοφ αποκαλφπτονται μζςω 

μεταλλογραφικϊν παρατθριςεων μετά από χθμικι προςβολι. Ξεταξφ των 

τεςςάρων διαφορετικϊν διθκθμζνων υδατικϊν διαλυμάτων χϊματοσ τα οποία 

χρθςιμοποιικθκαν ωσ θλεκτρολφτεσ, το S2F2 κατατάςςεται ωσ το λιγότερο 

διαβρωτικό μζςο, ενϊ το S2 (το διικθμα εδάφουσ χωρίσ λιπάςματα) προκαλεί τον 

υψθλότερο ρυκμό διάβρωςθσ ςτο κράμα. Ρι πιο κρίςιμεσ παράμετροι για τθ 

διαβρωτικι ςυμπεριφορά του κράματοσ, ςε μια οριςμζνθ ςυγκζντρωςθ, φαίνεται 

να είναι περιςςότερο οι ςχετικζσ κινθτικότθτεσ των φωςφορικϊν και νιτρικϊν 

ανιονικϊν ειδϊν, αντί του pΘ και τθσ αγωγιμότθτασ, τα οποία δεν παρουςιάηουν 

ςθμαντικζσ διαφορζσ όςον αφορά τισ δφο λιπάςματα F1 και F2. Φο τριμερζσ κράμα 

ζχει παρόμοια θλεκτροχθμικι ςυμπεριφορά ςτον S1 και τον S2F1 θλεκτρολφτθ, 

όπωσ μπορεί να παρατθρθκεί από τισ καμπφλεσ Tafel. 

Ζτςι, το χϊμα S1 κα μποροφςε πικανϊσ να ζχει λιπανκεί με ζνα προϊόν με παρόμοια 

χθμικι ςφνκεςθ με το F1 (πλοφςιο ςε νιτρικά άλατα) και θ ςυγκζντρωςθ του μπορεί 

να εκτιμθκεί κάτω από 1% w/v. 
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Θ επίδραςθ τθσ αναλογίασ N / P των δφο τφπων λιπαςμάτων ερευνικθκε από τθ 

ςφγκριςθ των υδατικϊν διαλυμάτων με F1 και F2 λίπαςμα ςε τζςςερισ διαφορετικζσ 

ςυγκεντρϊςεισ (0,2, 1, 5 και 10% w/v). Φο λίπαςμα F1, με αυξθμζνθ περιεκτικότθτα 

ςε νιτρικά άλατα, ενιςχφει τθ πακθτικοποίθςθ του κράματοσ και ευνοεί τθ 

ςυςςϊρευςθ των αδιάλυτων προϊόντων διάβρωςθσ των φωςφορικϊν, ενϊ τα 

νιτρικά ιόντα εξακολουκοφν να μθν μποροφν να κακιηάνουν ωσ προϊόντα 

διάβρωςθσ λόγω τθσ υψθλισ διαλυτότθτασ τουσ. Για τουσ δφο τφπουσ, οι μετριςεισ 

pΘ, αγωγιμότθτασ και του ρυκμοφ διάβρωςθσ υποδθλϊνουν ότι πάνω από 1% w/v 

οι θλεκτρολφτεσ γίνονται κορεςμζνοι ςτα διαλυμζνα ιόντα και υπό αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ θ χθμικι προςβολι ευνοείται ζναντι τθσ μεταφοράσ φορτίου. 

Μανζνα από τα, ςπάνια αναφερκζντα ςτθ βιβλιογραφία, είδθ νιτρικϊν και 

φωςφορικϊν εντοπίςτθκαν ανάμεςα προϊόντα διάβρωςθσ που αναλφκθκαν μετά 

τισ ποτενςιοδυναμικζσ ςαρϊςεισ, επειδι τα προϊόντα που δθμιουργικθκαν κατά 

τθν ζντονθ διάλυςθ του κράματοσ δεν κα μποροφςαν να ζχουν διατθριςει μια 

ςτακερι ςτοιχειομετρία και ςε πολλζσ περιπτϊςεισ είναι άμορφα ι μερικϊσ 

κρυςταλλωμζνα. Ωςτόςο, θ εξζλιξθ των καταβυκιςμζνων ενϊςεων βαςίηεται ςτθν 

ανάπτυξθ, με επιταξία πάνω ςτισ δενδριτικζσ δομζσ του μεταλλικοφ υποςτρϊματοσ. 

13.2  ΜΕΡΟ΢ Β’: Η περίπτωςη φυςικήσ διάβρωςησ νομιςμάτων  

ςε χώμα καλλιεργούμενων περιοχών – Φαρακτηριςμόσ πριν και 

μετά από απόπειρα καθαριςμού 
 

 Φα αποτελζςματα του SEM/EDS και XRD  ςτα δείγματα χϊματοσ Δ1 και Δ2 

δείχνουν πωσ πρόκειται για αςβεςτικό χϊμα με ίχνθ από αργιλοπυριτικζσ 

ενϊςεισ. Ρι αντίςτοιχεσ μετριςεισ ςτθν κροφςτα χϊματοσ πάνω ςτα 

νομίςματα παρουςιάηουν προζλευςθ από αργιλοπυριτικό χϊμα και 

επομζνωσ δεν υπάρχει ταφτιςθ και δεν πρόκειται για τα ίδια χϊματα. 

 

  Σαρατθρϊντασ το διάγραμμα με τισ κανονικοποιθμζνεσ τιμζσ των ποςοςτϊν 

χαλκοφ/μολφβδου ςτθν τομι του νομίςματοσ προκφπτει  ότι θ  μεγαλφτερθ 

περιεκτικότθτα ςε μόλυβδο παρατθρείται ςτθν αρχι του μεταλλικοφ 
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πυρινα. Αυτό είναι ζνα ενδιαφζρον αποτζλεςμα αφοφ το νόμιςμα φαίνεται 

να ζχει εξωτερικι επιμετάλλωςθ με μόλυβδο. Φο ςυμπζραςμα λοιπόν που 

προκφπτει είναι πωσ τα νομίςματα αυτά δεν αποτελοφν περίπτωςθ Fourées 

μιασ και αυτά εμφανίηουν πυρινα από μόλυβδο. Ξια πρόχειρθ υπόκεςθ 

είναι πωσ θ επιλογι τθσ επιμολφβδωςθσ ζγινε όχι για να προςτεκεί βάροσ 

ϊςτε να κεωρθκεί αυκεντικό το νόμιςμα  αλλά αυτι θ τεχνοτροπία κα 

μποροφςε να ζχει χρθςιμοποιθκεί ϊςτε τθν περίοδο που καταςκευάςτθκε –

και διατθροφςε τθ μεταλλικι του λάμψθ- να φαίνεται ςαν επαργυρωμζνο. 

 

 Για τα 2 νομίςματα απαιτικθκε διαφορετικόσ χρόνοσ παραμονισ ςτο 

κακαριςτικό διάλυμα κακϊσ θ ςυμπεριφορά τουσ αποδείχκθκε διαφορετικι 

ςε αυτό. Φο διάλυμα που χρθςιμοποιικθκε για τον κακαριςμό (sodium 

sesquicarbonate) αν και από τθ βιβλιογραφία προορίηεται για κακαριςμό 

μπροφντηων εκτεκειμζνων ςε περιβάλλοντα πλοφςια ςε χλωριόντα, 

αποδείχκθκε ιδιαίτερα αποτελεςματικό ςτθν περίπτωςθ αυτι.  

 

 Ξετά τθν παραμονι των νομιςμάτων ςτο κακαριςτικό διάλυμα ζγινε 

προςπάκεια προζκυψε ότι και τα 2 νομίςματα ανικουν πικανότατα ςτθ 

ρωμαϊκι περίοδο και ςυγκεκριμζνα ςτα χρόνια μετά το Ξεγάλο 

Μωνςταντίνο. Υυγκεκριμζνα το νόμιςμα C1 εκτιμάται πωσ πρόκειται  για το 

AE4 de Constantino II. VIRTVS AVGVSTI (το οποίο απεικονίηει τον 

αυτοκράτορα με ςτρατιωτικι αμφίεςθ, να ςτζκεται όρκιοσ και να κοιτάηει 

μπροςτά και δεξιά κρατϊντασ δόρυ και αςπίδα ςτθν οποία ςτθρίηεται). 

Αντίςτοιχα το νόμιςμα C2 βρζκθκε ότι πρόκειται για το νόμιςμα: AE4 de 

Teodora. PIETAS ROMANA. (το οποίο απεικονίηει τθν Αυτοκράτειρα 

Θεοδϊρα να ςτζκεται κρατϊντασ ζνα παιδί ςτθν αγκαλιά τθσ.)   

 

 Φο αποτζλεςμα του EDS  ςτο κακαριςμζνο νόμιςμα C2 επιβεβαιϊνουν το 

οπτικό αποτζλεςμα, κακϊσ το μζταλλο ζχει αποκαλυφκεί τα επίπεδα του 

χαλκοφ και του μολφβδου είναι αυξθμζνα ενϊ αυτά του πυριτίου ζχουν 

μειωκεί (αφοφ θ κροφςτα χϊματοσ ζχει απομακρυνκεί). 
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