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Περίληψη  

Ο λευκοσίδηρος είναι ένα από τα πρώτα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν 

στην συσκευασία. Είναι επικασσιτερωµένο φύλλο µαλακού σιδήρου και η 

αντοχή του σιδήρου στη διάβρωση έχει πολύ µεγάλη σηµασία.    

Ο έλεγχος της αντοχής στη διάβρωση περιεκτών λευκοσιδήρου έγινε 

µελετώντας την συµπεριφορά του Sn σε σακχαροδιαλύµατα ισογλυκόζης 

18οbrix παρουσία µυρµηκικού  και τρυγικού οξέος σε συγκεντρώσεις 1-4 ‰. 

Χρησιµοποιήθηκαν δοκίµια λευκοσιδήρου και υποβλήθηκαν στην διαδικασία 

της επιταχυνόµενης διάβρωσης µε σταθερή πυκνότητα ρεύµατος 1 mA/cm2 

και διάρκειας 24 h. Κατόπιν µετρήθηκε το pH του διαβρωτικού περιβάλλοντος 

πριν και µετά τη διάβρωση, η απώλεια βάρους των δοκιµίων και τέλος, η 

συγκέντρωση του Sn στο διαβρωτικό περιβάλλον µε τη µέθοδο 

φασµατοσκοπίας ατοµικής απορρόφησης (A.A.S). Στα, ήδη, διαβρωµένα 

δοκίµια µελετήθηκε η επιφάνεια του δοκιµίου µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

(SEM), µε το οπτικό µικροσκόπιο, τη στοιχειακή µικροανάλυση (EDS), και την 

περίθλαση ακτινών Χ (XRD). 

Οι τιµές pH στην έναρξη είναι πιο όξινες από τη λήξη. Η απώλεια βάρους 

των δοκιµίων που διαβρώθηκαν µε την παρουσία του µυρµηκικού οξέος είναι 

µεγαλύτερη σε σύγκριση µε την απώλεια βάρους που παρατηρείται στα 

δοκίµια µε τρυγικό οξύ. Το είδος της διάβρωσης που εµφανίζεται στην 

περίπτωση του τρυγικού οξέος είναι διάβρωση µε εσοχές και αυτό διότι 

έχουµε τοπική αποµάκρυνση του στρώµατος του κασσιτέρου. Ενώ, το είδος 

της διάβρωσης που παρατηρείται στην περίπτωση του µυρµηκικού οξέος είναι 

οµοιόµορφη, όπου έχουµε ακόµα και πλήρη αποµάκρυνση Sn στις υψηλές 

συγκεντρώσεις του µυρµηγκικού.  
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1. Εισαγωγή 

Τα δύο µέταλλα που χρησιµοποιούνται σε προϊόντα και συσκευασίες είναι 

το αλουµίνιο και ο λευκοσίδηρος. Ο λευκοσίδηρος είναι το αρχαιότερο από 

αυτά τα υλικά και ένα από τα πρώτα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν στην 

συσκευασία ( Αρβανιτογιάννης, 2001).  

Η µεταλλική συσκευασία εξασφαλίζει την συντήρηση των συσκευασµένων 

προϊόντων για µεγάλο χρονικό διάστηµα χάριν της αντοχής του υλικού 

συσκευασίας και της στεγανότητας που εξασφαλίζει έναντι των παραγόντων 

του περιβάλλοντος (Μπλούκας, 2004).  

Ο λευκοσίδηρος ως υλικό είναι γνωστός εδώ και πολλούς αιώνες, η 

κατασκευή της πρώτης κονσέρβας λευκοσιδήρου έλαβε χώρα το 1810. Ο 

συνδυασµός του κασσιτέρου µε τον χάλυβα δίνει ένα υλικό µε ικανοποιητική 

µηχανική αντοχή. Κάτω από κανονικές συνθήκες κονσερβοποίησης συνήθως 

η συγκέντρωση του διαλυόµενου κασσιτέρου δεν υπερβαίνει τα 50 mg/kg 

( Αρβανιτογιάννης, 2001). 

Η διάβρωση των µετάλλων σε υδατικά διαλύµατα είναι ηλεκτροχηµικής 

φύσεως. Περιλαµβάνει τη µεταφορά ηλεκτρικού φορτίου   από την διεπιφάνεια 

µεταξύ του µετάλλου και του άµεσου περιβάλλοντός του. Το µέσο αγωγής 

είναι ένας ηλεκτρολύτης που επιτρέπει την κίνηση των ιόντων. Όταν ένα 

µέταλλο διαβρώνεται άτοµα του µετάλλου διαχέονται από την επιφάνειά του 

ως κατιόντα αφήνοντας πάνω στην επιφάνειά του περίσσεια ηλεκτρονίων. Η 

διάλυση αυτή του µετάλλου αναφέρεται ως ανοδική αντίδραση και η επιφάνεια 

στην οποία λαµβάνει χώρα ονοµάζεται άνοδος (Ραφαηλίδης,2004). 

Μεγάλο ενδιαφέρον, παρουσιάζει η συµπεριφορά του Sn παρουσία 

οργανικών οξέων, τα οποία συµµετέχουν άµεσα στην ηλεκτροχηµική 

διάβρωση του Sn (Jafarian, 2008). 

    Σκοπός της παρούσης εργασίας είναι Η µελέτη της επίδρασης της 

συγκέντρωσης του τρυγικού και µυρµηκικού οξέος, σε διάλυµα ισογλυκόζης 

18οbrix, στην µορφή-έκταση του φαινοµένου της διάβρωσης σε 

λευκοσιδηρούχο περιέκτη, όπως αυτοί χρησιµοποιούνται στην βιοµηχανία. 

. 
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2. Βιβλιογραφική ανασκόπηση 

2.1.   Μεταλλικοί Περιέκτες – Λευκοσίδηρος 

2.1.1. Λευκοσίδηρος 

Ο λευκοσίδηρος, κοινώς τενεκές (tinplate), είναι επικασσιτερωµένο φύλλο 

µαλακού σιδήρου, µε χαµηλή περιεκτικότητα σε άνθρακα (0,03-0,13%), το 

οποίο είναι καλυµµένο και από τις δυο πλευρές  του µε λεπτό στρώµα 

κασσιτέρου. Αν και ο λευκοσίδηρος χρησιµοποιήθηκε για πρώτη φορά το 

1812 στην κατασκευή κονσερβών για τρόφιµα, εξακολουθεί ακόµη και σήµερα 

να έχει σηµαντική θέση στην συσκευασία των τροφίµων (Αρβανιτογιάννης, 

2001).  

Τα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει ο λευκοσίδηρος ως υλικό 

συσκευασίας είναι τα εξής: 

1. Έχει αυξηµένη σκληρότητα και εποµένως αντοχή στις µηχανικές 

καταπονήσεις. 

2. Είναι από τα λίγα υλικά συσκευασίας τα οποία µπορούν να υποστούν 

τις υψηλές πιέσεις που αναπτύσσονται κατά την θερµική επεξεργασία. 

3. Εξασφαλίζει την πλήρη στεγανότητα στη διείσδυση του φωτός της 

υγρασίας, του οξυγόνου και των µικροοργανισµών, εφόσον οι περιέκτες 

κλειστούν ερµητικά. 

4. Παρουσιάζει πολύ καλή αντίσταση στη διάβρωση, αν λακαριστεί 

σωστά. 

5. Μορφοποιείται, λακάρεται και λιθογραφείται εύκολα. 

6. Έχει χαµηλό κόστος σε σχέση µε άλλα υλικά συσκευασίας. 

7. Παρουσιάζει ικανοποιητική εµφάνιση. 

8. Έχει καλή θερµική αγωγιµότητα. 

9. Επηρεάζει ευνοϊκά την εµφάνιση, την οσµή και τη γεύση ορισµένων 

τροφίµων (Μπλούκας, 2004).  

Σε εγκάρσια τοµή ενός φύλλου λευκοσιδήρου διακρίνουµε σε κάθε µια 

από τις πλευρές του, τα εξής στρώµατα (σχήµα 1): α) το σίδηρο, β) ένα 

στρώµα από κράµα σιδήρου – κασσιτέρου, γ) το στρώµα του κασσιτέρου, δ) 

ένα στρώµα από οξείδια κασσιτέρου και χρωµίου, γνωστό ως στρώµα 

παθητικοποίησης και ε) ένα λεπτό στρώµα λαδιού (Μπλούκας, 2004).  
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Τα στάδια κατασκευής του λευκοσιδήρου είναι τα εξής: α) η επιλογή του 

σιδήρου µε κατάλληλη σύνθεση, β) η εξέλαση και η διαµόρφωση του σε 

φύλλο ορισµένου πάχους, γ)η επικασσιτέρωση, δ) η παθητικοποίηση, ε) η 

λίπανση (Μπλούκας, 2004). 

 

Σχήµα 1: Εγκάρσια τοµή φύλλου λευκοσιδήρου (Αρβανιτογιάννης, 2001) 

 

Η αντοχή του σιδήρου στη διάβρωση έχει πολύ µεγάλη σηµασία για τις 

κονσέρβες από λευκοσίδηρο, επειδή ο κασσίτερος µε την πάροδο του χρόνου 

µπορεί να αποµακρυνθεί και να αφήσει εκτεθειµένο το χάλυβα στην επίδραση 

του συσκευασµένου προϊόντος. Η αντοχή του σιδήρου στη διάβρωση 

εξαρτάται από τη χηµική του σύνθεση. Με βάση τη χηµική τους σύνθεση 

διακρίνονται τέσσερις τύποι σιδήρου που χρησιµοποιούνται, αυτοί είναι L, 

MR, N και D ( Πίνακας 1 ) (Robertson,1998).  

Πίνακας 1:Χηµική σύνθεση τύπων σιδήρου που χρησιµοποιούνται στην 

κατασκευή κονσερβών λευκοσιδήρου (Robertson,1998). 

Μέγιστα ( %)*  

Τύπος C P Si Cu 

 

Ιδιότητες 

L 0,13 0,015 0,01 0,06 Υψηλής καθαρότητας  

MR 0,13 0,02 0,01 0,20 Αυξηµένα µέγιστα P και Cu 
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N 0,13 0,015 0,01 0,06 Περιέχει 0,02% N που προσδίδει 

αντοχή 

D 0,12 0,02 0,02 0,20 Περιέχει το λιγότερο C, είναι σταθερός 

*Όλοι οι τύποι περιέχουν 0,60% Mn και S. 

2.2. ∆ιάβρωση µεταλλικών περιεκτών 

2.2.1. Ορισµός 

Από µακροχρόνιες παρατηρήσεις διαπιστώθηκε ότι οι µεταλλικές 

κατασκευές αλλά και γενικότερα όλα τα χρησιµοποιούµενα υλικά όταν 

εκτίθενται ακόµη και σε φυσικό περιβάλλον υφίστανται καταστροφή ή και 

µείωση της αντοχής τους, πράγµα που είναι αποτέλεσµα αντιδράσεων µε το 

περιβάλλον τους. Για τα φαινόµενα αυτά χρησιµοποιείται γενικά ο όρος 

διάβρωση. Αν και ο όρος διάβρωση χρησιµοποιήθηκε αρχικά από πολλούς 

ερευνητές για να αποδώσουν τη φθορά που προκαλείται, για παράδειγµα, 

από την επίδραση των καιρικών συνθηκών σε σκυρόδεµα, ξυλεία ή τις 

ρωγµές στα πλαστικά, δηλαδή σε µη µεταλλικά υλικά, τα µέταλλα θεωρούνται 

σήµερα ως τα κατ’ εξοχή υλικά που παθαίνουν διάβρωση (Παπαστεργιάδης, 

1996). 

Ο ευρύς ορισµός της διάβρωσης είναι η υποβάθµιση των ιδιοτήτων  των 

υλικών ή της µάζας µέσο του χρόνου εξαιτίας της επίδρασης του 

περιβάλλοντος.  

Μπορούµε να σκεφτούµε απλούστερους όρους αναγνωρίζοντας αυτή τη 

διαδικασία ως την τάση ενός υλικού να γυρίσει στην πιο θερµοδυναµικά 

σταθερή του κατάσταση.     

Η διάβρωση είναι µια ηλεκτροχηµική διαδικασία και οι διαδικασίες 

διάβρωσης ακολουθούν του κύριο κανόνα της θερµοδυναµικής. Κάτω από 

ελεγχόµενες συνθήκες η διάβρωση µπορεί να είναι µετρίσιµη, επαναλήψιµη 

και προβλέψιµη (Swarbrick, 2004). 

2.2.2. Ιστορική εξέλιξη του φαινοµένου 

Το φαινόµενο της διάβρωσης είναι γνωστό από τότε που ανακαλύφθηκαν 

τα µέταλλα. Ο Pliny, είχε κατηγορηθεί  για τη σκουριά που παρουσίασαν τα 

όπλα των στρατιωτών του Roman. Η επιστηµονική έρευνα ξεκίνησε στις 
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αρχές του 19ου αιώνα από τους Nicholson και Carlyle’s οι οποίοι ανακάλυψαν 

την ηλεκτρολυτική διάσπαση του νερού µέσου ηλεκτρικού ρεύµατος το οποίο 

είχε εφαρµοστεί µε την βοήθεια µιας γαλβανικής µπαταρίας (Vargel, 2004).  

Ο Hamphrey Davy δηµιούργησε µια σχέση µεταξύ της παραγωγής 

ηλεκτρισµού και της οξείδωσης του ψευδαργύρου, κατά την οποία ένα από τα 

δύο µέταλλα ήταν ο χαλκός και το άλλο δρούσε ως «δηµιουργός» 

ηλεκτρισµού. Το 1830, ο χηµικός Genevan ανέπτυξε την ηλεκτροχηµική 

θεωρία της διάβρωσης. Στις αρχές του 20ου αιώνα αυτή η θεωρία  

συνεχίστηκε από τον Whitney και ολοκληρώθηκε από τους Hoar και Evans 

στα τέλη του 1920. 

Κατά τη διάρκεια  του 20ου αιώνα το οικονοµικό κόστος από τη διάβρωση 

των µετάλλων  άρχισε να γίνεται ορατό. Τα πρώτα πειράµατα διάβρωσης του 

αλουµινίου ξεκίνησαν το 1890 όπου και το µέταλλο ήταν σε επαρκής 

ποσότητες  και µπορούσε να χρησιµοποιηθεί σαν υλικό κατασκευής (Vargel, 

2004). 

2.2.3. Είδη διάβρωσης 

Η διάβρωση ανάλογα µε την µορφή εµφάνισης της και τα αποτελέσµατα 

της διακρίνεται σε οκτώ είδη. Τα είδη της διάβρωσης είναι: 

� Οµοιόµορφη διάβρωση. Το πιο κοινό είδος της διάβρωσης είναι η 

οµοιόµορφη διάβρωση. Αυτή χαρακτηρίζεται από µια χηµική ή ηλεκτροχηµική 

αντίδραση η οποία εξελίσσεται στο σύνολο της εκτεθειµένης επιφάνειας του 

µετάλλου (Παπαστεργιάδης, 1996). 

Η ατµοσφαιρική διάβρωση είναι το επικρατέστερο παράδειγµα της 

οµοιόµορφης διάβρωσης. Το κύριο συστατικό της ατµόσφαιρας που προκαλεί 

διάβρωση είναι η υγρασία. Σε πολύ ξηρά κλίµατα, όπως η έρηµος, ο χάλυβας 

µπορεί να µείνει λαµπερός χωρίς να έχει θαµπωθεί για µεγάλο χρονικό 

διάστηµα. Για να θεωρήσουµε την ατµόσφαιρα διαβρωτικό περιβάλλον θα 

πρέπει να περιέχει τουλάχιστον 60% υγρασία (Denny, 1996)  . 

� Γαλβανική διάβρωση. Η  γαλβανική διάβρωση µπορεί να ορισθεί η 

διάβρωση η οποία επέρχεται ως αποτέλεσµα   σύνδεσης δυο διαφορετικών 

µετάλλων µέσα σε αγώγιµο, διαβρωτικό περιβάλλον. Η διάβρωση προκαλείται 

λόγω της διαφοράς δυναµικού που υπάρχει ανάµεσα στα δυο µέταλλα. Το 
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ευγενέστερο µέταλλο αποτελεί την κάθοδο όπου γίνεται και η αναγωγή των 

ιόντων και δεν διαβρώνεται, ενώ το άλλο µέταλλο αποτελεί την άνοδο και 

διαβρώνεται. Το φαινόµενο της γαλβανικής διάβρωσης επηρεάζεται 

σηµαντικά από την ηλεκτροχηµική σειρά των µετάλλων και την αγωγιµότητα 

του ηλεκτρικού ρεύµατος (Hack, 1988 ; Denny, 1996).  

Το σχήµα 2  δείχνει ένα παράδειγµα γαλβανικής διάβρωσης µεταξύ χάλυβα 

και ανοξείδωτου χάλυβα που είναι ενωµένοι µε οξυγονοκόλληση. Ο χάλυβας 

είναι πιο ενεργός σε σύγκριση µε τον ανοξείδωτο, µε αποτέλεσµα να 

διαβρώνεται κοντά στην συγκόλληση (Denny, 1996). 

 

 

Carbon 

steel flange  

 

Σχήµα 2: Γαλβανική διάβρωση µεταξύ χάλυβα και ανοξείδωτου χάλυβα που 

είναι ενωµένοι µε οξυγονοκόλληση (Denny, 1996). 

� ∆ιάβρωση µε ρωγµές. Έντονη τοπική διάβρωση συµβαίνει συχνά στη 

µεταλλική επιφάνεια που είναι εκτιθέµενη στο διαβρωτικό περιβάλλον µε τη 

µορφή ρηγµατώσεων ή εσοχών. Είναι αποτέλεσµα τοπικής διαφοράς 

συγκέντρωσης οξυγόνου (Παπαστεργιαδης,1996 ; Schweitzer, 2004). 

 Το υλικό το οποίο είναι υπεύθυνο για το σχηµατισµό ρωγµών δεν 

χρειάζεται να είναι µεταλλικό. Ξύλο, πλαστικό, γυαλί, ελαστικό, κερί και 
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µικροοργανισµοί, έχει αναφερθεί ότι είναι υπεύθυνα για την διάβρωση µε 

ρωγµές (Schweitzer,2004). 

� ∆ιάβρωση µε βελονισµούς. Το είδος αυτό της διάβρωσης έχει έντονο 

τοπικό χαρακτήρα και εµφανίζεται µε τι δηµιουργία κοιλοτήτων οι οποίες 

έχουν µικρότερη διάµετρο αλλά µεγαλύτερο βάθος από ότι στο είδος της 

διάβρωσης µε ρωγµές.   Η έναρξη σχηµατισµού µιας κοιλότητας επέρχεται 

όταν µια χηµική διαδικασία αποικοδόµησης εκθέτη µια ξεχωριστή θέση πάνω 

στη µεταλλική επιφάνεια σε βλαπτικά είδη ιόντων όπως τα χλωριούχα ιόντα. 

Οι κοιλότητες µεγαλώνουν εάν η γρήγορη επαναπαθητικοποίηση δεν 

σταµατήσει τον σχηµατισµό υψηλών συγκεντρώσεων µεταλλικών ιόντων που 

παράγονται από τη διάλυση στο σηµείο έναρξης σχηµατισµού τις κοιλότητας. 

Στην πράξη η διάβρωση µε βελονισµούς είναι πολύ δύσκολο να 

αντιµετωπιστεί µε εργαστηριακές µεθόδους ενώ είναι και αρκετά επικίνδυνη 

επειδή οδηγεί σε καταστροφή των µεταλλικών κατασκευών µε µικρή απώλεια 

βάρους και σε µικρό χρονικό διάστηµα (Παπαστεργιαδης,1996; Moavenzadeh, 

1990). 

� Περικρυσταλλική διάβρωση. Η περικρυσταλλική διάβρωση είναι το 

είδος της διάβρωσης κατά το οποίο το φαινόµενο της διάβρωσης εξελίσσεται 

στα όρια των κρυστάλλων του µεταλλικού πλέγµατος, χωρίς οι ίδιοι οι κόκκοι 

να διαβρωθούν. Ο µηχανισµός είναι ηλεκτροχηµικός και εξαρτάται από την 

παρουσία τοπικών κελιών στα όρια των κόκκων, που συνήθως 

δηµιουργούνται από τη παρουσία κατακρηµνισµάτων δεύτερης φάσης στα 

όρια των κόκκων. Η συνεχής προσβολή κατά µήκος του ορίου του κόκκου 

µπορεί εύκολα να παρατηρηθεί στο µικροσκόπιο όπως φαίνεται στο σχήµα 3 

(ASM Handbook, 2006). 
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Σχήµα 3: Περικρυσταλλική διάβρωση µιας ευαισθητοποιηµένης ωστενιτικής 

ανοξείδωτης επιφάνειας εξεταζόµενη µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

(Denny,1996). 

� Εκλεκτική διάβρωση. Όταν ένα υλικό αποτελείται από διαφορετικά 

συστατικά, αυτά συνήθως διαβρώνονται και διαφορετικά. Η εκλεκτική 

διάβρωση είναι αποτέλεσµα αποµάκρυνσης ενός µετάλλου από ένα κράµα. 

Το πιο συχνό παράδειγµα εκλεκτικής διάβρωσης είναι διάβρωση 

ψευδαργύρου σε κράµα µπρούτζου (Fordham, 1990). 

� Σπηλαιώδης µηχανική διάβρωση. Το είδος αυτό της διάβρωσης 

αποτελεί ακραία περίπτωση του φαινόµενου της διάβρωσης ενώ ο κύριος  

διαβρωτικός παράγοντας είναι µηχανικός. Η σπηλαιώδης µηχανική διάβρωση 

εµφανίζεται µε τη δηµιουργία εσοχών λόγω της τοπικής εξάχνωσης του υλικού 

σαν αποτέλεσµα της δηµιουργίας υποπίεσης. Το είδος αυτό της διάβρωσης 

αναπτύσσεται περισσότερο σε έλικες και σε πτερύγια τα οποία 

περιστρέφονται µε µεγάλη ταχύτητα. Οι διαβρωτικοί παράγοντες, που είναι η 

αιτία της διάβρωσης αυτής, είναι η σχετική ταχύτητα κίνησης του διαβρωτικού 

περιβάλλοντος στη µεταλλική επιφάνεια και οι µηχανικές τριβές που 

δηµιουργούνται από την ύπαρξη αιωρούµενων σωµατιδίων στο διαβρωτικό 

περιβάλλον. Το είδος αυτό διαφέρει από άλλα είδη διάβρωσης, και ως προς 

τον µηχανισµό που εκδηλώνεται το φαινόµενο της διάβρωσης (Aliabadi et al., 

1991).   

� ∆ιάβρωση λόγω καταπόνησης. Η διάβρωση αυτού του τύπου έχει 

πολλή µεγάλη σηµασία για τους σχεδιαστές και µηχανικούς διότι έχει 

καταστροφικά αποτελέσµατα σε κατασκευές µε πολλά επίπεδα και µεγάλο 

κόστος για τις βιοµηχανίες. Είναι αποτέλεσµα της ταυτόχρονης δράσης του 

διαβρωτικού περιβάλλοντος και των µηχανικών, εσωτερικών ή εξωτερικών, 

τάσεων (Παπαστεργιάδης, 1996). 

2.2.4. Ηλεκτροχηµική φύση διάβρωσης σε υδατικά διαλύµατα 

Η υδατική διάβρωση είναι αποτέλεσµα χηµικής αποικοδόµησης που 

προκύπτει από τις ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις µεταξύ µετάλλων διαφορετικού 

ηλεκτρικού δυναµικού τα οποία είναι συνδεδεµένα σε υδατικό περιβάλλον. Με 
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λίγα λόγια η αρχή της διάβρωσης είναι βασισµένη στην ηλεκτροχηµεία και 

µπορεί να επεξηγηθεί από ένα ηλεκτροχηµικό κελί. Το κελί αποτελείται από 

δύο ενωµένα ηλεκτρόδια, από µία άνοδο και µία κάθοδο, τα οποία έρχονται 

σε επαφή µε έναν ηλεκτρολύτη ο οποίος επιτρέπει την κίνηση των ιόντων, 

κατιόντων και ανιόντων προς αντίθετες κατευθύνσεις. Σε αυτή την περίπτωση 

ο ηλεκτρολύτης είναι το υδατικό διάλυµα. Όταν επέρχεται η διάβρωση, 

λαµβάνει χώρα ταυτόχρονα και µια διαδικασία οξείδωσης στην άνοδο και 

αναγωγής στην κάθοδο αντίστοιχα, όπου ονοµάζεται διαδικασία 

οξειδοαναγωγής( Ραφαηλίδης, 2004). Σχεδόν όλες η διαδικασίες µεταλλικής 

διάβρωσης περιλαµβάνουν µεταφορά ηλεκτρικού φορτίου µέσα σε υδατικό 

διάλυµα (Denny,1996). 

 

Σχήµα 4: Αρχή λειτουργίας γαλβανικού κελιού (Πετρογιάννης 2005) 

 

2.2.5. Ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις 

Όταν ένα µέταλλο διαβρώνεται, άτοµα του µετάλλου διαχέονται από την 

επιφάνεια του ως κατιόντα αφήνοντας στην επιφάνεια περίσσεια ηλεκτρονίων. 

Η διάλυση αυτή του µετάλλου αναφέρεται ως ανοδική αντίδραση και η 

επιφάνεια στην οποία λαµβάνει χώρα ονοµάζεται άνοδος. Η αντίδραση είναι η 

ακόλουθη: 

Μ� Μ n+ + ne-                (Άνοδος) 

Όπου Μ σηµαίνει το άτοµο που βρίσκεται στη επιφάνεια του µετάλλου και 

πηγαίνει στο διάλυµα ως ιόν Μ n+, όπου n=1,2 κ.λπ. Ταυτόχρονα η αναγωγική 
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ή καθοδική αντίδραση µπορεί να περιγραφεί µε µια από τις  παρακάτω 

αντιδράσεις: 

� Απόθεση µετάλλων 

  Μ n+ + ne- 
� Μ 

� Αναγωγή µεταλλικών ιόντων. 

  Μ n+ + e 
� Μ +(n-1) 

� Απελευθέρωση αέριου υδρογόνου από διαλύµατα απαλλαγµένα από 

αέρα και οξυγόνο 

  2Η+ + 2e-
� H2 

� Αναγωγή του διαλυµένου οξυγόνου σε αεριζόµενα διαλύµατα 

         Στην περίπτωση ουδέτερου ή βασικού διαλύµατος 

                           Ο2 + 2Η2Ο +4e�4OH- 

 

         Στην περίπτωση όξινου διαλύµατος 

               Ο2 + 4Η+ + 4e�  2Η2Ο 

Η ολική αντίδραση που γίνεται µέσα στο ηλεκτροχηµικό κελί είναι η 

άνοδος µε µία από καθοδικές παραπάνω αντιδράσεις. Ο αριθµός των 

ηλεκτρονίων που φεύγουν από την άνοδο πρέπει να είναι ο ίδιος µε τον 

αριθµό ηλεκτρονίων που περιλαµβάνονται αντίστοιχα στην κάθοδο, διότι δεν 

πρέπει να υπάρχει συσσώρευση των ηλεκτρονίων. Η ροή των ηλεκτρονίων 

από την άνοδο στην κάθοδο γίνεται δια µέσου ηλεκτρικού αγωγού ενώ τα 

ιόντα από την άνοδο διέρχονται δια µέσου του ηλεκτρολύτη στην κάθοδο 

(Ραφαηλίδης, 2004 ; Anderson,2005 ; Denny,1996). 

2.2.6. Ηλεκτροχηµική σειρά των µετάλλων 

Η κατάταξη των µετάλλων σύµφωνα µε την τιµή του κανονικού δυναµικού 

οξειδοαναγωγής του υδρογόνου (EH) αποτελεί την ηλεκτροχηµική σειρά των 

µετάλλων και δίνεται στον Πίνακα 2, στον οποίο έχει συµπεριληφθεί και το 

στοιχείο αναφοράς, δηλαδή, το υδρογόνο. Όσο µεγαλύτερη αρνητική τιµή EH 

έχει ένα µέταλλο, τόσο µεγαλύτερη είναι η τάση του µετάλλου για διάβρωση. 

Με βάση την ηλεκτροχηµική τους σειρά ο κασσίτερος διαβρώνεται βραδύτερα 

από το σίδηρο. Για το λόγο αυτό στο λευκοσίδηρο ο κασσίτερος καλύπτει 
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πλήρως την επιφάνεια του σιδήρου, προκειµένου να τον προστατεύσει από τη 

διάβρωση (Καρακασίδης, 1989 ; Μπλούκας, 2004).  

Πίνακας 2: Ηλεκτροχηµική σειρά µετάλλων (Μπλούκας, 2004). 

Μέταλλο Αντίδραση 

ισορροπίας 

EH (Volts) 

Χρυσός Au2+ + 2e- ↔ Au + 1.50 

 ½ Ο2 + 2Η+ + 2e-↔ H2O +1.23 

Χαλκός Cu2+ + 2e- ↔ Cu + 0.34 

Υδρογόνο 2Η+ + 2e-↔ H2 0.00 (Εξ ορισµού) 

Μόλυβδος Pb2+ + 2e-↔ Pb -0.13 

Κασσίτερος Sn2+ + 2e-↔ Sn -0.14 

Σίδηρος Fe2+ + 2e-↔ Fe -0.44 

Χρώµιο Cr3+ + 3e-↔ Cr -0.74 

Αργίλιο Al3+ + 3e-↔ Al -1.66 

 

 

2.2.7. ∆ιάγραµµα Pourbaix 

Το διάγραµµα δυναµικού- pH είναι γνωστό ως διάγραµµα Pourbaix. Τα 

διαγράµµατα Pourbaix, όπου πήραν και το όνοµα του δηµιουργού τους, 

εµφανίστηκαν το 1938. Τα διαγράµµατα Pourbaix  είναι κατάλληλα για τη 

µελέτη της διάβρωσης. ∆είχνουν τις περιοχές που η διάβρωση είναι 

θερµοδυναµικά δυνατή, περιοχές όπου το προϊόν της αντίδρασης είναι στερεό 

και µπορεί να εµποδίσει την διάβρωση και τέλος περιοχές που είναι ενεργές 

στην διάβρωση (Perez, 2004). 

Ένα απλοποιηµένο διάγραµµα Pourbaix  του συστήµατος Sn-H2o 

παρουσιάζεται στο σχήµα 5, όπου φαίνονται οι περιοχές καταστάσεων µη 

προσβολής, διάβρωσης και παθητικότητας. Στο διάγραµµα του Sn δεν 

λαµβάνει χώρα διάβρωση του Sn στη ζώνη της µη προσβολής. Όµως η 

παρουσία άλλων ιόντων, αυτών που σχηµατίζουν σύµπλοκες ενώσεις µε τον 

Sn µεταβάλλουν σηµαντικά τα όρια των περιοχών (Wet et al.,1993).  
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Σχήµα 5: ∆ιάγραµµα Pourbaix για το σύστηµα  Sn-H2Ο (Wet et al.,1993). 

 

2.2.8.   Παράγοντες επίδρασης του ρυθµού διάβρωσης ενός µετάλλου 

α. Πόλωση ηλεκτροδίων. Η πόλωση ηλεκτροδίων είναι η κατάσταση εκείνη 

κατά την οποία η ηλεκτροχηµική σειρά µεταξύ των µετάλλων µεταβάλλεται µε 

την επίδραση διάφορων παραγόντων. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να µειώνεται 

η διαφορά δυναµικού µεταξύ των µετάλλων και συνεπώς και ο ρυθµός της 

διάβρωσης. Κατά τη διάβρωση ενός µετάλλου που ενεργεί ως άνοδος 

ελευθερώνονται ηλεκτρόνια τα οποία εξουδετερώνονται στο ηλεκτρόδιο της 

καθόδου από τα ιόντα του υδρογόνου που βρίσκονται στον ηλεκτρολύτη κατά 

την αντίδραση: 

                                                  2Η+ + 2e-
� H2 

Σηµαντικό µέρος του αερίου H2 που παράγεται στην κάθοδο διαφεύγει στο 

περιβάλλον. Ωστόσο, ορισµένες φυσαλίδες προσκολλώνται στην κάθοδο 

όπου σχηµατίζουν ένα επιφανειακό στρώµα. Αυτό παρεµποδίζει την επαφή 

του ηλεκτρολύτη µε την κάθοδο και αντιστρέφει την φορά ροής των 

ηλεκτρονίων από την κάθοδο προς την άνοδο, δηµιουργείται δηλαδή πόλωση 

καθόδου (Robertson,1998).  

β.Θερµοκρασία. Η αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνει το ρυθµό της 

διάβρωσης, καθώς περισσότερα µόρια ή ιόντα ενεργοποιούνται και αντιδρούν 

µεταξύ τους. Επίσης, µε την αύξησή της αυξάνεται και ο ρυθµός διάχυσης των 

µορίων ή των ιόντων στον ηλεκτρολύτη (Robertson,1998). 
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γ. Συγκέντρωση οξειδωτικού παράγοντα. Αυξάνοντας την συγκέντρωση του 

οξειδωτικού παράγοντα στο διάλυµα αυξάνεται και ο ρυθµός διάβρωσης του 

µετάλλου. Σύµφωνα µε το σχήµα 6 αυξάνοντας την συγκέντρωση του 

οξειδωτικού παράγοντα από την καµπύλη 1 στην καµπύλη 2, ο ρυθµός 

διάβρωσης και το δυναµικό διάβρωσης αυξάνονται από Α σε Β όπως για ένα 

συνηθισµένο µέταλλο ή κράµα. Αυξάνοντας την συγκέντρωση στην καµπύλη 

3 το κράµα µπορεί να υπάρξει είτε στην ενεργή περιοχή C είτε στην παθητική 

περιοχή D. Στο σηµείο X το δυναµικό δεν είναι σταθερό και αυτή η περιοχή 

δεν παρατηρείται ποτέ αν επέλθει  η παθητικοποιήση από αδιάλυτους 

οξειδωτικούς παράγοντες. Αυξάνοντας την συγκέντρωση από 4 σε 5 η 

παθητικοποιηµένη περιοχή µένει σταθερή και ο ρυθµός διάβρωσης πέφτει 

στις χαµηλότερες τιµές παθητικοποίησης κοντά στο D. Αυξάνοντας 

περισσότερο την συγκέντρωση από 7 σε 8 επέρχεται η υπερπαθητικοποίηση 

και ο ρυθµός διάβρωσης αυξάνεται από E σε F (Ahmad, 2006). 

. 

 

 

Σχήµα 6: Αποτέλεσµα της συγκέντρωσης οξειδωτικού παράγοντα στη 

διάβρωση ενός ενεργού- παθητικού κράµατος (Ahmad, 2006). 

2.3. ∆ιάβρωση Λευκοσιδήρου 

 Η επιφάνεια του λευκοσιδήρου συνίσταται στο µεγαλύτερο µέρος της 

από Sn, σε µικροσκοπικά σηµεία από κράµα FeSn2 και σε άλλα σηµεία από 
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χάλυβα. Τα µικροσκοπικά αυτά σηµεία είναι αποτέλεσµα των πόρων και των 

αµυχών που προκύπτουν στην επιφάνεια του στρώµατος του κασσιτέρου 

κατά τη διάρκεια παραγωγής και της χρήσης του λευκοσιδήρου. Ο 

ηλεκτρολυτικά παραγόµενος λευκοσίδηρος περιέχει µια λεπτή στοιβάδα 

κράµατος κασσιτέρου-σιδήρου που είναι ηλεκτροθετικότερη της κύριας 

στοιβάδας του χάλυβα και επίσης της στοιβάδας του κασσιτέρου οπότε δρα 

ως χηµικά αδρανές φράγµα που προστατεύει από προσβολή το στρώµα του 

χάλυβα. Ο ρόλος του φράγµατος είναι να παρεµποδίζει αύξηση της καθοδικής 

επιφάνειας του σιδήρου. Οπότε το πόσο συνεχές είναι το στρώµα της 

στοιβάδας του κράµατος  έχει ουσιαστική επίδραση στον ρυθµό διάβρωσης 

(Ραφαηλίδης, 2004) .  

2.3.1. ∆ιάβρωση αλακάριστων κονσερβών λευκοσιδήρου 

Στις αλακάριστες κονσέρβες λευκοσιδήρου, δηλαδή εκείνες που δεν είναι 

καλυµµένες µε βερνίκι, ο σίδηρος καλύπτεται και από τις δυο επιφάνειές του 

µε λεπτό στρώµα κασσιτέρου. ∆ιακρίνονται δύο περιπτώσεις διάβρωσης: 

� Η διάλυση του κασσιτέρου, που οδηγεί στην αποκασσιτέρωση και 

� Η διάλυση του σιδήρου, που οδηγεί σε διάβρωση µε βελονισµό 

(Μπλούκας, 2004) . 

Το είδος της διάβρωσης που λαµβάνει χώρα σε µια αλακάριστη κονσέρβα 

λευκοσιδήρου εξαρτάται από τη φύση του συσκευασµένου προϊόντος, η οποία 

καθορίζει αν ο κασσίτερος ενεργεί ως άνοδος ή ως κάθοδος. Ορισµένα 

συστατικά των τροφίµων σχηµατίζουν µε τον κασσίτερο διαλυτά σύµπλοκα. 

Αυτά µειώνουν τη δραστικότητα των ιόντων Sn2+ µε τα οποία ο κασσίτερος 

βρίσκεται σε ισορροπία, µε αποτέλεσµα να αντιστρέφεται η ηλεκτροχηµική 

σειρά µεταξύ κασσιτέρου και σιδήρου (Aplincourt et al., 1996).  

2.3.1.1. Αποκασσιτέρωση 

Κάτω από τις συνθήκες που επικρατούν στο εσωτερικό της κονσέρβας, ο 

κασσίτερος ενεργεί ως άνοδος, µε αποτέλεσµα να διαλύεται και να 

προστατεύει το σίδηρο που ενεργεί ως κάθοδος (σχήµα 7). Οι αντιδράσεις 

που λαµβάνουν χώρα κατά την αποκασσιτέρωση είναι: 

Στην άνοδο:    Sn→ Sn2+ + 2e- 

Στην κάθοδο: 2Η+ + 2e-↔ H2  ή  H2O +½ Ο2+ 2e-→ 2 ΟΗ- 
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Σχήµα 7:Αποκασσιτέρωση αλακάριστων κονσερβών, (α) Κανονική, (β) Ταχεία 

(Μπλούκας, 2004) 

 

Η διάλυση του κασσιτέρου έχει δυο θετικές επιδράσεις στο συσκευασµένο 

προϊόν.  

1. Προσφέρει ηλεκτροχηµική προστασία στο σίδηρο από τη διάβρωση. Ο 

σίδηρος αποτελεί το βασικό δοµικό στοιχείο της κονσέρβας και η 

διάβρωσή του προκαλεί έντονα προβλήµατα στην ποιότητα του 

προϊόντος 

2. ∆ηµιουργείται αναγωγικό περιβάλλον κατά το οποίο το οξυγόνο που 

παραµένει στο εσωτερικό της κονσέρβας τη στιγµή µετά το ερµητικό 

της κλείσιµο καταναλώνεται γρήγορα σύµφωνα µε την αντίδραση. Έτσι, 

περιορίζεται η οξείδωση του προϊόντος και προστατεύονται το χρώµα, 

το άρωµα και τα θρεπτικά του στοιχεία (Ahmad, 2006). 

 

Η αποκασσιτέρωση των αλακάριστων κονσερβών διακρίνεται σε:  

1. Κανονική (σχήµα 7α): Χαρακτηρίζεται από βραδεία µεταφορά 

κασσιτέρου στο προϊόν. Λαµβάνει χώρα σε προϊόντα µε χαµηλό pH, όπως οι 

κονσέρβες φρούτων εσπεριδοειδών, ροδάκινου, που είναι πλούσια σε 

τρυγικό, κιτρικό και οξαλικό οξύ και σε προϊόντα πλούσια σε θειούχα 

αµινοξέα, όπως λαχανικά, κρέας (Μπλούκας, 2004) . 
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2. Ταχεία (σχήµα 7β): Χαρακτηρίζεται από τη µεταφορά µεγάλης 

ποσότητας κασσιτέρου στο προϊόν και την έντονη παραγωγή υδρογόνου, 

κυρίως λόγω της εκλεκτικής εξουδετέρωσης των Η+ στην επιφάνεια του 

σιδήρου. Συµβαίνει όταν, το στρώµα του κασσιτέρου στο λευκοσίδηρο είναι 

πολύ λεπτό, το προϊόν είναι έντονα διαβρωτικό και στο προϊόν που υπάρχουν 

επιταχυντές, κυρίως νιτρικά. Προϊόντα στα οποία συµβαίνει ταχεία 

αποκασσιτέρωση είναι ο χυµός λεµονιού, οι φράουλες (Μπλούκας, 2004).  

Στάδια αποκασσιτέρωσης: Η αποκασσιτέρωση µιας αλακάριστης 

κονσέρβας που περιέχει όξινα τρόφιµα συντελείται σε τρία στάδια (σχήµα 8): 

 
Σχήµα 8: Στάδια διάβρωσης στην αλακάριστη κονσέρβα (Ραφαηλίδης,2004) 

 

Το πρώτο στάδιο αποκασσιτέρωσης αρχίζει αµέσως µετά το γέµισµα και 

το κλείσιµο της κονσέρβας που το προϊόν έρχεται σε επαφή µε τον 

λευκοσίδηρο. Στη διάρκεια της θερµικής επεξεργασίας και τις πρώτες 4-15 

ηµέρες της αποθήκευσης ο ρυθµός αποκασσιτέρωσης στην αλακάριστη 

κονσέρβα είναι υψηλός, επειδή στο εσωτερικό της κονσέρβας υπάρχει 

µικροποσότητα οξυγόνου. Αυτό εξουδετερώνει τα ηλεκτρόνια, µε αποτέλεσµα 

να µην παρατηρείται παραγωγή αερίου υδρογόνου. Μετά την εξάντληση του 

οξυγόνου και τη δηµιουργία αναερόβιων συνθηκών στο εσωτερικό της 

κονσέρβας η αποκασσιτέρωση συνεχίζεται µε τον ίδιο περίπου ρυθµό, µέχρις 

ότου εξαντληθούν και άλλες ουσίες, που δρουν ως αποπολωτές. Στη συνέχεια 

η αποκασσιτέρωση προχωρεί, για µεγάλη χρονική περίοδο που διαρκεί µέχρι 
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και δυο έτη, µε βραδύ ρυθµό και µικρή ταχύτητα έκλυσης υδρογόνου. Όταν 

όµως µε τη συνεχιζόµενη αποκασσιτέρωση αποκαλυφθούν µεγάλες 

επιφάνειες χάλυβα, τότε η προστασία που προσφέρει ο κασσίτερος στο 

σίδηρο δεν είναι αποτελεσµατική. Στο στάδιο αυτό αρχίζει να διαλύεται ο 

σίδηρος µε έκλυση µεγάλης ποσότητας υδρογόνου, η οποία προκαλεί τη 

διόγκωση της κονσέρβας (Robertson,1998). 

2.3.1.2. ∆ιάβρωση µε βελονισµό 

Αν κάτω από τις συνθήκες που επικρατούν στο εσωτερικό της κονσέρβας 

ο κασσίτερος ενεργεί ως κάθοδος τότε παραµένει ανέπαφος, ενώ ο σίδηρος 

διαλύεται και η κονσέρβα διαβρώνεται µε βελονισµό. Η διάβρωση των 

αλακάριστων κονσερβών µε βελονισµό λαµβάνει χώρα σε προϊόντα µε έντονη 

διαβρωτική ικανότητα, ανθρακούχα αναψυκτικά και σε κονσερβοποιηµένα 

αχλάδια (Fellows, 2000).  

 

Σχήµα 9: ∆ιάβρωση αλακάριστης κονσέρβας µε βελονισµό (Μπλούκας, 2004) 

2.4. ∆ιαβρωτική ικανότητα τροφίµων 

Η διαβρωτική ικανότητα των τροφίµων εξαρτάται από πολλούς 

παράγοντες, κυρίως από την οξύτητα του τροφίµου, και την παρουσία σε αυτό 

φωσφορικών, ανθοκυανινών, από την ποσότητα οξυγόνου που παραµένει 
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στην κονσέρβα, από την παρουσία άλλων ουσιών που δρουν ως επιταχυντές 

διάβρωσης και την παρουσία οργανικών οξέων (Μπλούκας, 2004).  

2.4.1. Επίδραση οργανικών οξέων στη διάβρωση  

Μεταξύ τον κυρίων συστατικών των τροφίµων είναι και τα φυσικά οξέα, 

όπως το κιτρικό οξύ, το τρυγικό οξύ, το οξαλικό. Τα οργανικά οξέα αποτελούν 

µια από τις σπουδαιότερες οµάδες χηµικών και χρησιµοποιούνται ευρύτατα 

στην βιοµηχανία. Τα οργανικά οξέα είναι κατηγοριοποιηµένα ως αδύναµα 

οξέα αλλά παρέχουν αρκετά πρωτόνια ώστε να ενεργούν ως αληθινά οξέα 

κοντά στα περισσότερα µέταλλα. Τα  άνυδρα οργανικά οξέα είναι  πολύ 

διαβρωτικά και µε τη προσθήκη µικρού ποσοστού νερού αυξάνουν την 

αντίσταση στη διάβρωση σε πολλά κράµατα. Στην πραγµατικότητα η 

διαβρωτικότητα ενός οξέος εξαρτάται από το µοριακό του βάρος. Όσο 

µεγαλύτερο είναι το µοριακό βάρος του οξέος τόσο λιγότερο διαβρωτικό είναι. 

Η αιτία της διάβρωσης από οργανικά οξέα είναι λίγο περίπλοκη διότι τα 

οργανικά οξέα δεν χρησιµοποιούνται ως καθαρά οξέα αλλά συνήθως 

αποτελούν µίγµατα µε ανόργανα οξέα, άλατα και οργανικούς διαλύτες. Επίσης 

χρησιµοποιούνται και σαν διαλύτες για άλλες χηµικές αντιδράσεις (ASM 

Handbook, 2006 ; Davis, 1994 ;Francis et al.,1988 ). 

2.4.1.1. Μυρµηκικό Οξύ  

Το µυρµηκικό οξύ είναι το απλούστερο από  τα καρβονικά οξέα, µε χηµικό 

τύπο HCOOH. Είναι πολύ πιο διαβρωτικό από το οξικό οξύ, όπως φαίνεται 

στον Πίνακα 3. Αυτό συµβαίνει διότι η διηλεκτρική σταθερά του είναι 

µεγαλύτερη από του οξικού οξέος, ιονίζεται πιο εύκολα από τα οξικό οξύ 

εποµένως είναι και πιο διαβρωτικό από αυτό (Davis,2001). 

 

Πίνακας 3: Ρυθµός διάβρωσης για κράµα 6Β (UNSR30016) σε διαλύµατα 
µυρµηγκικού  και οξικού οξέος που βρίσκονται σε συνθήκες βρασµού 

Οξέα Συγκέντρωση % mm / gr 

Οξικό οξύ 10 < 0,01 
 30 <0,02 
 50 <0,01 
 70 <0,01 
 99 <0,01 
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Μυρµηκικό οξύ 10 0,51 
 30 0,66 
 50 0,10 
 70 0,27 
 88 0,58 

 

2.4.1.2. Τρυγικό οξύ 

Το τρυγικό οξύ, είναι ένα φυσικό οργανικό καρβοξυλικό οξύ µε χηµικό 

τύπο C4H6O6. Ανήκει στην οικογένεια των δι-καρβοξυλικών οξέων και είναι 

πολύ εύκολα διαλυτό στο νερό και στις αλκοόλες. Περιέχει δύο οµοιοειδώς 

ασύµµετρα άτοµα άνθρακα µε αποτέλεσµα να έχει τέσσερις στερεο-ισοµερείς 

µορφές: δύο οπτικούς αντίποδες, το φυσικό L-(+)-τρυγικό οξύ και η 

εναντιοµερής µορφή του D-(-)-τρυγικό οξύ, η ρακεµική µορφή του (DL) η 

οποία είναι µείγµα των δύο παραπάνω ισοµερών σε αναλογία 1 προς 1 

(σταφυλικό οξύ) και τέλος η οπτικά ανενεργός µεσοµορφή (µεσοτρυγικό οξύ) 

(σχήµα 10) (Gawronski, 1999). 

        COOH             COOH           COOH        COOH 

        |                |              |           | 
     HO-C-H            H-C-OH         H-C-OH     HO-C-H 
        |                |          ----|---- = ----|---- 
      H-C-OH          HO-C-H          H-C-OH     HO-C-H 
        |                |              |           | 
        COOH             COOH           COOH        COOH 
  
D-(-)-τρυγικό οξύ     L-(+)-τρυγικό οξύ    Μεσοτρυγικό οξύ  
                                         

Σχήµα 10: Στερεο-ισοµερείς µορφές τρυγικού οξέος (Gawronski, 1999). 

Σύµφωνα µε τους Rehim at al.,η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του 

κασσιτέρου σε διαλύµατα τρυγικού οξέος ερευνήθηκε µε γαλβανοστατικές 

τεχνικές. Οι τεχνικές, αυτές, έγιναν σε διαφορετικές συγκεντρώσεις τρυγικού 

οξέος, µε σταθερή ανοδική πυκνότητα ρεύµατος 20 mAcm-2 στους 25οC, 

όπως φαίνεται στο σχήµα 11. Οι ανοδικές καµπύλες παρουσιάζουν την 

ενεργό/παθητική µετάβαση. Στην έναρξη του ανοδικού ρεύµατος, το ανοδικό 

δυναµικό του κασσιτέρου παραµένει σταθερό ΑΒ (ενεργή περιοχή διάλυσης). 

Μετά από έναν ορισµένο χρόνο (δηλ.χρόνο παθητικoποίησης tp), γίνεται 

µετάβαση από το σηµείο Β στο µέγιστο σηµείο C και τείνει έπειτα να 
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σταθεροποιήσει την κατάσταση  δυναµικού (παθητική περιοχή). Η γρήγορη 

άνοδος του δυναµικού οφείλεται στον παθητικό σχηµατισµό υµενίων στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Είναι εµφανές ότι αύξηση της συγκέντρωσης του 

τρυγικού οξέος µειώνει τα ανοδικά δυναµικά στην ενεργή και παθητική 

περιοχή και καθυστερεί την παθητικοποίηση (Rehim et al.,2006).   

 

 

Σχήµα 11: Καµπύλη δυναµικού –χρόνου για τον κασσίτερο σε 20 mAcm-2 και 

25οC σε διαφορετικές συγκεντρώσεις τρυγικού οξέος. Καµπύλες: (1): 0.9Μ 

τρυγικό οξύ, (2) 1.0Μ τρυγικό οξύ, (3) 1.1Μ τρυγικό οξύ, (4)1.2Μ τρυγικό οξύ, 

(5) 1.3Μ τρυγικό οξύ, (6)1.5Μ τρυγικό οξύ (Rehim et al.,2006). 

2.5. Τρόποι προστασίας από τη διάβρωση 

Μόνο η απουσία ηλεκτρολύτη µπορεί να αποτρέψει τελείως τη διάβρωση.  

∆ύο είδη µετάλλων σε επαφή αυξάνουν τις πιθανότητες διάβρωσης, επειδή 

δηµιουργούν τις προϋποθέσεις για γαλβανικό στοιχείο. Αλλά και στο ίδιο 

µέταλλο µπορεί να δηµιουργηθεί στοιχείο εξαιτίας διαφορετικής 

παραµόρφωσης ή διαφορετικής φάσης ή διαφορετικής συγκέντρωσης 

οξυγόνου στον ηλεκτρολύτη. Έτσι η προστασία από τη διάβρωση ακολουθεί 

τρείς κυρίως µεθόδους, οι οποίες είναι (Αντωνόπουλος, 1991): 

α) Προστατευτική επικάλυψη. Είναι η πιο παλιά µέθοδος για την 

προφύλαξη ενός µετάλλου από τη διάβρωση. Ο γαλβανισµός είναι µέθοδος 

επικάλυψης µε ψευδάργυρο κατά την οποία το υλικό, είτε σαν σύρµα είτε σαν 
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φύλλα, περνάει µέσα από λιωµένο ψευδάργυρο. Στους γαλβανισµένους 

χάλυβες, ακόµα και αν η κάλυψη δεν είναι πλήρης, το στοιχείο χάλυβας-

ψευδάργυρος που εµφανίζεται στο ηλεκτρολυτικό περιβάλλον έχει τον 

ψευδάργυρο ως άνοδο και εποµένως αυτός είναι που διαβρώνεται. Αντίθετα, 

µια κάλυψη από κασσίτερο προστατεύει το χάλυβα µόνο όταν είναι πλήρης, 

γιατί αλλιώς στο στοιχείο που δηµιουργείται ο χάλυβας είναι η άνοδος. Και 

επειδή η µικρή ακάλυπτη επιφάνεια πρέπει να τροφοδοτήσει µε ηλεκτρόνια 

όλη την υπόλοιπη, η διάβρωση µπορεί να είναι τοπική και πολύ γρήγορη. 

Χρησιµοποιούνται επίσης, κεραµικά υλικά, τα οποία δεν σχηµατίζουν 

γαλβανικά στοιχεία, είναι σκληρά και αντέχουν στη θερµοκρασία. Είναι όµως 

εύθραυστα και είναι θερµικοί µονωτές (Πετρογιάννης, 1991).  

Η παθητικoποίηση (passivation), δηλαδή ο σχηµατισµός προστατευτικού 

οξειδίου, είναι επίσης ένας τρόπος προστασίας. Σε πολλά µέταλλα, όπως ο 

σίδηρος, το νικέλιο, το χρώµιο, το τιτάνιο και το κοβάλτιο, ο ρυθµός 

διάβρωσης µειώνεται άνω κάποιου κρίσιµου δυναµικού Εp. Κάτω από το Εp 

το κράµα µετάλλων διαβρώνεται σχετικά µε υψηλό ρυθµό. Παθητικοποίηση 

του σιδήρου µπορεί και να συµβεί σε ουδέτερα και κυρίως  σε ασθενή 

αλκαλικά διαλύµατα παρέχοντας σχεδόν τέλεια προστασία από την 

διάβρωση. Στα ουδέτερα και στα αλκαλικά διαλύµατα τα παθητικοποιηµένα 

φιλµ οξειδίου είναι θερµοδυναµικά σταθερά κατέχοντας χαµηλή διαλυτότητα 

οξειδίων σε αρκετά υψηλό ρΗ.    

Τέλος, οι παρεµποδιστές είναι ουσίες µε πολυατοµικά ιόντα, συνήθως 

ενώσεις των µεταβατικών στοιχείων, τα οποία προσροφώνται στην επιφάνεια 

της ανόδου σχηµατίζοντας ένα προστατευτικό µονοµοριακό στρώµα 

(Αντωνόπουλος, 1991). 

β) Αποφυγή δηµιουργίας γαλβανικών στοιχείων. Ο πιο απλός τρόπος είναι 

η αποφυγή χρησιµοποίησης δυο µετάλλων, ή ακόµη και αν χρησιµοποιηθούν 

θα χρειαστεί να µονωθούν ηλεκτρικά. Πρέπει να καθαρίζονται οι κατασκευές 

και να µην υπάρχουν µεγάλες διαφορές στην παραµόρφωση. Και βέβαια 

πάντα υπάρχουν τα γαλβανικά στοιχεία εξαιτίας της διαφορετικής φάσης, γι’ 

αυτό ο κατασκευαστής θα πρέπει να γνωρίζει, κυρίως σε κράµατα, τις πιθανές 

φάσεις και να χρησιµοποιηθεί σωστά το επεξεργασµένο υλικό (Αντωνόπουλος, 

1991) . 
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γ) Γαλβανική προστασία. Στη µέθοδο αυτή χρησιµοποιείται ταυτόχρονα και 

µια δεύτερη άνοδο από ένα πιο ενεργό υλικό. Έτσι η διάβρωση γίνεται σ’ αυτή 

την άνοδο, ενώ η άνοδος µε το υλικό έχει περιορισµένη διάβρωση. Η 

προστατευτική άνοδος µπορεί να αντικατασταθεί πριν τελειώσει. Ένας άλλος 

τρόπος γαλβανικής προστασίας είναι να συνδεθεί µια µικρή πηγή συνεχούς 

ρεύµατος µε το µέταλλο µε το µέταλλο που πρέπει να προστατευτεί, ώστε να 

προσφέρουµε περίσσεια ηλεκτρονίων, µετατρέποντάς το έτσι σε κάθοδο 

(Αντωνόπουλος, 1991). 
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3. Σκοπός της εργασίας 

 

Ο σκοπός της παρούσας εργασίας είναι: 

 

    Η µελέτη της επίδρασης της συγκέντρωσης του τρυγικού και µυρµηκικού 

οξέος, σε διάλυµα ισογλυκόζης 18ο brix, στην µορφή- έκταση του φαινοµένου 

της διάβρωσης σε λευκοσιδηρούχο περιέκτη, όπως αυτοί χρησιµοποιούνται 

στην βιοµηχανία. 
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4. Πειραµατικά ∆εδοµένα 

4.1. Υλικά και  Συσκευές 

4.1.1. Ισογλυκόζη και δοκίµια 

Η προµήθεια της ισογλυκόζης ( 82ο brix), η οποία χρησιµοποιήθηκε για την 

παρασκευή ισογλυκόζης 18ο brix, έγινε  από την εταιρεία ΒΙΑΜΙΛ, και των 

δοκιµίων από την εταιρεία ΕΛΛΑΣ CAN. Το υλικό κατασκευής των δοκιµίων 

είναι επικασσιτερωµένος χάλυβας και ο τύπος του σύµφωνα µε το 

συµβολισµό κατά EYRONORM Ε 3/1 δηλαδή βάρος επικασσιτέρωσης σε 

g/m2 8,4/2,8 είναι (Ε3→8,4/8,4 - Ε1→2,8/2,8). Οι διαστάσεις των δοκιµίων 

που χρησιµοποιήθηκαν ήταν 3*5 cm. 

 

4.1.2. Αντιδραστήρια 

Όλα τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν στη συγκεκριµένη 

ερευνητική δραστηριότητα ήταν αναλυτικής καθαριότητας ( AR). 

 

4.1.3. Συσκευές 

 ∆ιάταξη ανοδικής οξείδωσης (επιταχυνόµενης διάβρωσης) των 

δοκιµίων. 

 Η διάταξη που χρησιµοποιείται για την ανοδική οξείδωση των δοκιµίων 

παρουσιάζεται στο σχήµα 12 και περιλαµβάνει:  

1. Τροφοδοτικό συνεχούς ρεύµατος σταθερής έντασης 1 mA / cm2, στο 

τροφοδοτικό υπάρχει συνδεδεµένο ένα βολτάµετρο και ένα αµπερόµετρο 

ακριβείας και δυο διακόπτες, ένας για τη ρύθµιση της έντασης του 

ρεύµατος και ένας για τη λειτουργία ή τη διακοπή του ηλεκτρικού 

κυκλώµατος.   

2. Κελί διάβρωσης: περιλαµβάνει το λουτρό ηλεκτρόλυσης και τα ηλεκτρόδια 

(άνοδο, κάθοδο). 

3. Λουτρό ηλεκτρόλυσης: αυτό αποτελείται από σακχαροδιάλυµα µε τις 

ανάλογες περιεκτικότητες µυρµηκικού και τρυγικού οξέος (κάνει το λουτρό 

αγώγιµο). Από το λουτρό ηλεκτρόλυσης δεν αποµακρύνθηκε το διαλυµένο 

οξυγόνο και η διάβρωση έγινε σε θερµοκρασία περιβάλλοντος.   

4. Ηλεκτρόδια: υπάρχουν το δοκίµιο του µετάλλου (επικασσιτερωµένος 

χάλυβας) το οποίο αποτελεί την άνοδο και δύο αδρανή ηλεκτρόδια 
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µόλυβδου που αποτελούν την κάθοδο µεταξύ των οποίων τοποθετείται το 

προς οξείδωση δοκίµιο. Η επιφάνεια των καθοδικών ηλεκτροδίων είναι 

πολύ µεγαλύτερη σε σύγκριση µε την επιφάνεια των ανοδικών δοκιµίων για 

να εξασφαλιστεί οµοιόµορφο ηλεκτρικό πεδίο µεταξύ των ηλεκτροδίων και 

οµοιόµορφος σχηµατισµός του οξειδίου στην επιφάνεια του κασσιτέρου.    

Σχήµα 12: ∆ιάταξη ανοδικής οξείδωσης των δοκιµίων 

 

 Περιθλασίµετρο ακτίνων Χ, της εταιρείας Panalytical, τύπου X’Pert Pro 

MPD, εξοπλισµένο µε θερµαινόµενη τράπεζα δειγµατοφορέα για την µελέτη 

των µεταπτώσεων κατά την ανάλυση φάσεων σε συνάρτηση µε τη θέρµανση 

του δείγµατος. 

 Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM)  της εταιρείας Carl Zeiss, 

τύπου EVO 50 XVP, µε δυνατότητα λειτουργίας τόσο σε υψηλό κενό όσο και 

σε µεταβλητή πίεση, µε διακριτική ικανότητα µέχρι 2,0 nm, εξοπλισµένο µε 

συσκευή στοιχειακής µικροανάλυσης ακτίνων Χ (EDS) της εταιρείας Bruker 

AX S, τύπου Xflash Detector 4010.   
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 Οπτικό µικροσκόπιο της εταιρείας Zeiss, τύπου Axion Star, µε 

προσαρµοσµένη φωτογραφική µηχανή.  

 Φασµατογράφος ατοµικής απορρόφησης, της εταιρίας Perkin – Elmer 

model 2100, εξοπλισµένος µε φούρνο γραφίτη. 

 

4.2.  Εκτέλεση πειραµατικής διαδικασίας 
4.2.1. Παρασκευή διαλυµάτων  

Σε ογκοµετρική φιάλη των 1000 ml παρασκευάζουµε σακχαροδιάλυµα 

ισογλυκόζης 18ο brix 1000 ml µε ανάλογες περιεκτικότητες µυρµηκικού οξέος 

1–4 0/00 και τρυγικού οξέος 1– 4 0/00. Ακολουθεί µέτρηση του pH του 

σακχαροδιαλύµατος και τοποθέτηση αυτού στο κελί διάβρωσης. 

4.2.2. Προετοιµασία δοκιµίου 

1. Γίνεται ακριβή µέτρηση των διαστάσεων του δοκιµίου που πρόκειται να 

οξειδωθεί, οι οποίες είναι για το µήκος 5 cm και το πλάτος 3cm, όπως 

φαίνεται στο σχήµα 13. 

 

Σχήµα 13: ∆οκίµιο για την µελέτη της διάβρωσης. 

 

2. Ακολουθεί καθαρισµός και απολίπανση της επιφάνειας του δοκιµίου µε 

ακετόνη.  

3. Ζύγιση του δοκιµίου σε αναλυτικό ζυγό.  
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4. Σύνδεση της προεξοχής του δοκιµίου µε το άκρο της ανόδου και µόνωση 

της σύνδεσης µε µονωτική ταινία Teflon. Κάλυψη των άκρων των δοκιµίων 

περιµετρικά (εκτός της προς οξείδωση επιφάνεια) µε παραφίνη η οποία 

προηγουµένως έχει θερµανθεί σε θερµαντικό µάτι ώστε να είναι 

εκτεθειµένο στο διαβρωτικό περιβάλλον µόνο το εξωτερικό στρώµα του 

ελάσµατος το οποίο περιλαµβάνει τον ελεύθερο κασσίτερο ώστε να 

επιτευχθεί ηλεκτρική µόνωση (η κάλυψη πραγµατοποιείται µε εµβάπτιση 

των άκρων του δοκιµίου στη ζεστή παραφίνη).  

5. Τοποθέτηση του δοκιµίου µέσα στο λουτρό ηλεκτρόλυσης στην ειδική θέση 

του κελιού ηλεκτρόλυσης, έτσι ώστε το ηλεκτρόδιο της ανόδου (δοκίµιο) και 

τα ηλεκτρόδια της καθόδου να βρίσκονται παράλληλα τοποθετηµένα. 

 

4.2.3. Εκτέλεση της ανοδικής οξείδωσης του δοκιµίου 

1. Έναρξη της ανοδικής οξείδωσης του δοκιµίου, διατηρώντας σταθερή την 

ένταση του ρεύµατος 1 mA/cm2, σ’ όλη την διάρκεια της οξείδωσης 

(Spathis et al., 1995) . 

2. Παραµονή του δοκιµίου σε αυτή την κατάσταση 24 h (Spathis et al., 1995) . 

3. Αποµάκρυνση του δοκιµίου από το λουτρό ηλεκτρόλυσης µετά το τέλος της 

οξείδωσης, αφαίρεση της µονωτικής ταινίας και πλύση µε ακετόνη για τον 

καθαρισµό του δοκιµίου. 

4. Ζύγιση του διαβρωµένου δοκιµίου σε αναλυτικό ζυγό και υπολογισµός της 

απώλειας βάρους του δοκιµίου κατά την διάβρωση.  

5. Μετά από καλή ανάδευση του διαλύµατος του λουτρού ηλεκτρόλυσης 

γίνεται µέτρηση του pH του. 

Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται τέσσερις φορές για κάθε τιµή 

συγκέντρωσης µυρµηκικού και τρυγικού οξέος 

 

4.3. Μέθοδοι ανάλυσης 

4.3.1. Περιθλασίµετρο ακτινών Χ (X-Ray Diffraction) 

Η αναλυτική µέθοδος της περίθλασης ακτινών Χ, χρησιµοποιεί την 

περίθλαση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας, γνωστού µήκους κύµατος λ, πάνω 
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στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγµατος για τον προσδιορισµό των 

εσωτερικών αποστάσεων d, βάσει του τύπου του Bragg:  

n* λ = 2* d* ηµθ 

όπου n είναι η τάξη περίθλασης, οι αποστάσεις των κρυσταλλικών ενώσεων 

είναι χαρακτηριστικές, οπότε είναι δυνατή η αναγνώριση των ενώσεων  

( Χανδρινός, 2004).  

Η πειραµατική διαδικασία έγινε στο περιθλασίµετρο ακτινών Χ (Σχήµα 14) 

που αποτελείται από µία πηγή ακτινών Χ συγκεκριµένου µήκους κύµατος, 

θάλαµο και τράπεζα τοποθέτησης του δείγµατος, ανιχνευτή ακτινών Χ 

(µετρητής Geiger), γωνιόµετρο και ηλεκτρονικό σύστηµα µε ηλεκτρονικό 

υπολογιστή.  

5.  

Σχήµα 14. Περιθλασίµετρο ακτίνων Χ (Χατζηγιάννης κ.α., 1995) 

 

4.3.2. Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο ( SEM) 

 

Η Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (Scanning Electron Microscopy - 

SEM) είναι µία απεικονιστική τεχνική που επιτυγχάνει µεγάλες τιµές 

µεγέθυνσης, όπως φαίνεται στο σχήµα 15. Το SEM χρησιµοποιεί ηλεκτρόνια 

αντί για φωτόνια για τον σχηµατισµό µιας εικόνας. Μία δέσµη ηλεκτρονίων 

παράγεται στο πάνω µέρος της διάταξης µέσω της θέρµανσης ενός 

µεταλλικού νήµατος. Η δέσµη ηλεκτρονίων ακολουθεί µια κατακόρυφη 

διαδροµή διαµέσου του σωλήνα του µικροσκοπίου, στον οποίο 

προηγουµένως έχουµε δηµιουργήσει κενό. Το κενό αυτό αποσκοπεί κατά 

πρώτο λόγο στην αποφυγή του παρεµποδισµού της δέσµης από αιωρούµενα 

σωµατίδια και κατά δεύτερον στην αποτροπή του ιονισµού τους. Ο 
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καθορισµός της πορείας των ηλεκτρονίων επιτυγχάνεται µε την βοήθεια 

ηλεκτροµαγνητικών φακών οι οποίοι εστιάζουν και κατευθύνουν την δέσµη 

προς το δείγµα. Με την πρόσκρουση της δέσµης στο δείγµα, άλλα ηλεκτρόνια 

–δευτερογενή- εκτοξεύονται από το δείγµα λόγω του φαινοµένου της 

σκέδασης. Αυτά τα ηλεκτρόνια συλλέγονται από ανιχνευτές που τα 

µετατρέπουν σε ηλεκτρικό σήµα που στέλνεται σε µία οθόνη όπου 

προβάλλεται η εικόνα του δείγµατος. Οι µεγεθύνσεις που µπορούν να 

επιτευχθούν µ’ αυτήν την µέθοδο είναι της τάξης των µερικών χιλιάδων. 

Επειδή το SEM χρησιµοποιεί ηλεκτρόνια για την παραγωγή της εικόνας, 

απαιτείται τα δείγµατα να είναι αγώγιµα. Προκειµένου να απεικονίσουµε τα µη 

αγώγιµα υλικά πρέπει να δηµιουργήσουµε στην επιφάνεια τους µία αγώγιµη 

επικάλυψη ( Παναγιώτογλου, 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          Σχήµα 15: Σχηµατική αναπαράσταση διάταξης SEM (Κουή, κ.α). 

 

4.3.3. Οπτικό µικροσκόπιο 

Η οπτική µικροσκοπία είναι σηµαντική τεχνική παρατήρησης της δοµής των 

υλικών και βασική µέθοδος της µεταλλογραφίας. Η πηγή ακτινοβολίας που 
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χρησιµοποιείται είναι συνήθως λευκό φως και η διακριτική ικανότητα είναι 

περίπου 2500 Å. Tα βασικά στοιχεία οπτικού µικροσκοπίου ανάκλασης 

δίνονται στο σχήµα 16 (Βατάλης, 2007). 

 

Σχήµα 16: Σχηµατική παράσταση λειτουργίας οπτικού µικροσκοπίου 
(Βατάλης, 2007) . 

 

4.3.4. Φασµατογραφία ατοµικής απορρόφησης 

Η φασµατογραφία ατοµικής απορρόφησης βασίζεται στην ονοµαζόµενη 

«απορρόφηση συντονισµού» σε αέρια. Αν πολυχρωµατική δέσµη φωτός 

διέλθει µέσω αερίου σε ατοµική κατάσταση, τότε απορροφάται από αυτή 

ακτινοβολία απολύτως καθορισµένων µηκών κύµατος. Μία συσκευή ΦΑΑ 

σχήµα 17 αποτελείται από µια κοίλη καθοδική λυχνία για την παραγωγή του 

φάσµατος εκποµπής, διάταξη για την αντιστάθµιση του υποστρώµατος και 

µονάδα ατοµοποίησης (Υφαντής, 1999) .  
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Σχήµα 17. ∆ιάταξη συσκευής ΦΑΑ µε φούρνο από σωλήνα γραφίτη  
        (Υφαντής, 1999) 

 
Η µονάδα ατοµοποίησης διαθέτει: άνοιγµα για την εισαγωγή του δείγµατος, 

τις απαραίτητες συνδέσεις τροφοδοσίας µε ηλεκτρική τάση (ως πηγή 

θέρµανσης) καθώς και σύστηµα προσαγωγής αδρανούς αερίου. Στον 

ατοµοποιητή παράγεται νέφος ατόµων. Με τον µονοχρωµάτορα 

παρακολουθείται µόνον η περιοχή της κύριας γραµµής συντονισµού. Τελικά 

µέσω του ανιχνευτή καταγράφεται το σήµα απορρόφησης ως µείωση της 

έντασης της πρωτογενούς ακτινοβολίας µετά από αντίστοιχη ενίσχυση και 

µετατροπή (Υφαντής, 1999) .  
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5. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

5.1. Απώλεια βάρους δοκιµίων και µετρήσεις pH των σακχαροδιαλυµάτων 

Στα δοκίµια, τα οποία, διαβρώθηκαν σε διάλυµα ισογλυκόζης µε διάφορες 

συγκεντρώσεις οξέων παρατηρείται ελάττωση του βάρους του περιέκτη ( 

πίνακας 4 και 5) που δηλώνει απώλεια υλικού. Αυτό φανερώνει ότι κατά τη 

διάβρωση του περιέκτη τα προϊόντα που σχηµατίζονται δεν παραµένουν στην 

επιφάνειά του αλλά περνούν στο διαβρωτικό περιβάλλον το οποίο είναι το 

περιεχόµενο τρόφιµο. Η ένταση του φαινοµένου διάβρωσης δεν µπορεί να 

συσχετιστεί µε την συγκέντρωση του οξέος (σχήµα 18 και 19). 

 

Πίνακας 4. Μετρήσεις της απώλειας βάρους των δοκιµίων σε διάλυµα ισογλυκόζης 

σε συγκεντρώσεις τρυγικού οξέος. 

Η τυπική απόκλιση δίνεται στην παρένθεση. 

Απώλεια βάρους δοκιµίων (g/cm2)  

Τρυγικό Οξύ (0/00) 
       α         β          γ     Μέσος Όρος 

         1 0,0222 0,0131 0,0135 0,0162 (0,00514) 

         2 0,0163 0,0139 0,0124 0,0142 (0,00197) 

         3 0,0152 0,0128 0,0116 0,0132 (0,00183) 

         4 0,0142 0,0124 0,0108 0,0125 (0,001701) 
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Σχήµα 18: Απώλεια βάρους δοκιµίων σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του τρυγικού 

οξέος (0/00) σε διάλυµα ισογλυκόζης. 

 

Πίνακας 5. Μετρήσεις της απώλειας βάρους των δοκιµίων σε διάλυµα ισογλυκόζης 

σε συγκεντρώσεις  µυρµηκικού οξέος. 

Απώλεια βάρους δοκιµίων (g/cm2)  

Μυρµηκικό οξύ (‰)     α       β        γ     Μέσος Όρος 

         1 0,0236 0,0260 0,0259 0,0252 (0,001358) 

         2 0,0272 0,0284 0,0277 0,0278 (0,000603) 

         3 0,0257 0,0275 0,0262 0,0262 (0,000929) 

         4 0,0259 0,0262 0,0273 0,0264 (0,000737) 

  Η τυπική απόκλιση δίνεται στην παρένθεση. 
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Σχήµα 19: Απώλεια βάρους δοκιµίων σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του 

µυρµηκικού οξέος (0/00) σε διάλυµα ισογλυκόζης. 

 

Το γενικό συµπέρασµα που προκύπτει , όπως προαναφέρθηκε , είναι ότι 

και τα δύο οξέα προκαλούν διάβρωση η οποία δεν συσχετίζεται µε την 

συγκέντρωση των οξέων. Ένα άλλο συµπέρασµα που προκύπτει 

συγκρίνοντας  τους πίνακες 5 και 6 µεταξύ τους είναι ότι το µυρµηκικό οξύ 

είναι πιο διαβρωτικό σε σύγκριση µε το τρυγικό οξύ διότι  η απώλεια βάρους 

τον δοκιµίων που διαβρώθηκαν µε µυρµηκικό οξύ είναι πολύ µεγαλύτερη  σε 

σύγκριση µε τα δοκίµια που διαβρώθηκαν µε τρυγικό οξύ. 

Για να διαπιστωθεί αν µπορεί να συσχετιστεί το διαβρωτικό περιβάλλον µε 

την απώλεια βάρους του δοκιµίου εφαρµόστηκε, µε την βοήθεια του 

στατιστικού προγράµµατος MINITAB, η µέθοδος ANOVA one-way κατά την 

οποία γίνεται σύγκριση των µέσων όρων απώλειας βάρους για κάθε 

συγκέντρωση του οξέος µε µηδενική υπόθεση Η0: µ1=µ2=µ3=µ4  και 

εναλλακτική υπόθεση ΗΑ= οι µέσοι όροι δεν είναι ίσοι. 

Μετά από στατιστική ανάλυση (σχήµα 20 και 21), η απώλεια του βάρους, 

δε µπορεί να συσχετιστεί µε το διαβρωτικό περιβάλλον. 
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Τρυγικό οξύ 
Πηγές µεταβλητότητας      DF         SS         MS       F      P 
Ολική                     11      0,0000976 
Μεταξύ των οµάδων          3      0,0000245  0,0000082  0,89  0,485 
Μέσα στις οµάδες           8      0,0000731  0,0000091 
 
S = 0,003024   R-Sq = 25,09%   R-Sq(adj) = 0,00% 
 
 
                                Individual 95% CIs For Mean Based on 
                                Pooled StDev 
Επίπεδα  N      Mean     StDev  --+---------+---------+---------+------- 
1        3  0,016267  0,005142               (------------*-------------) 
2        3  0,014200  0,001967        (------------*-------------) 
3        3  0,013200  0,001833     (------------*------------) 
4        3  0,012467  0,001701  (-------------*------------) 
                                --+---------+---------+---------+------- 
                                0,0090    0,0120    0,0150    0,0180 
 
 
 
Σχήµα 20: Αποτελέσµατα στατιστικής ανάλυσης ANOVA. Απώλεια βάρους δοκιµίων 

σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του τρυγικού οξέος (0/00) σε διάλυµα ισογλυκόζης. 

 
 
Μυρµηκικό οξύ 
Πηγές µεταβλητότητας        DF         SS         MS      F      P 
Ολική                       11     0,0000174 
Μεταξύ των οµάδων            3     0,0000101   0,0000034  3,74  0,060 
Μέσα στις οµάδες             8     0,0000072   0,0000009 
 
S = 0,0009504   R-Sq = 58,39%   R-Sq(adj) = 42,78% 
 
 
 
                                   Individual 95% CIs For Mean Based on 
                                   Pooled StDev 
Επίπεδα  N    Μέσοι    StDev     -+---------+---------+---------+-------- 
1        3  0,025167  0,001358   (--------*-------) 
2        3  0,027767  0,000603                     (-------*--------) 
3        3  0,026467  0,000929            (-------*--------) 
4        3  0,026467  0,000737            (-------*--------) 
                                 -+---------+---------+---------+-------- 
                                0,0240    0,0255    0,0270    0,0285 
 
Pooled StDev = 0,000950 
 
Σχήµα 21: Αποτελέσµατα στατιστικής ανάλυσης ANOVA. Απώλεια βάρους δοκιµίων 

σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του µυρµηκικού οξέος (0/00) σε διάλυµα 

ισογλυκόζης. 

Σε όλες τις µετρήσεις καταγράφεται η τιµή pH του σακχαροδιαλύµατος 

στην έναρξη και στο τέλος του πειράµατος. Στον πίνακα 6, οι τιµές στην 

έναρξη του πειράµατος είναι πιο όξινες απ’ ότι στην λήξη, οι οποίες 

κυµαίνονται µεταξύ 2-3 αντίστοιχα. 
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Πίνακας 6: Μετρήσεις του pH διαλύµατος ισογλυκόζης µε τρυγικό οξύ 

 
Το ίδιο συµβαίνει και στο µυρµηκικό οξύ (πίνακας 7), και οι τιµές κυµαίνονται 

για την έναρξη κοντά στο 3, και για την λήξη κοντά στο 4. 

 

Πίνακας 7: Μετρήσεις του pH διαλύµατος ισογλυκόζης µε µυρµηκικό οξύ 

 

Το ρΗ των διαλυµάτων και στις δύο περιπτώσεις των οξέων κινείται σε πιο 

ουδέτερες περιοχές µε την πάροδο του φαινοµένου της διάβρωσης χωρίς 

                    pH διαλύµατος ισογλυκόζης µε τρυγικό οξύ 

   α  β    γ     Μέσος Όρος 

 
Τρυγικό 
Οξύ 
(‰) 
 
 

Αρχικό 
PH 

Τελικό  
PH 

Αρχικό 
PH 

Τελικό  
PH 

Αρχικό 
PH 

Τελικό  
PH 

Αρχικό 
PH 

Τελικό  
PH 

    1 3,09 4,01 2,65 4,31 3,08 4,05 2,94 4,12 

    2 2,06 2,77 2,04 2,61 2,00 2,75 2,03 2,71 

    3 2,11 2,83 2,06 2,96 2,07 2,71 2,08 2,83 

    4 1,94 2,71 1,92 2,75 1,91 2,68 1,92 2,71 

                pH  διαλύµατος ισογλυκόζης µε µυρµηκικό οξύ 

α            β           γ Μέσος Όρος 

 
Μυρµηγκι- 
κό 
Οξύ (‰) 
 
 

Αρχικό  
pH 

Τελικό  
pH 

Αρχικό 
pH 

Τελικό 
pH 

Αρχικό 
pH 

Τελικό  
pH 

Αρχικό 
pH 

Τελικό  
pH 

      1    2,93   4,85  3,04  4,57   3,06   4,56   3,01  4,66 

      2      2,99   4,26  2,87  4,05   3,03   4,13   2,96  4,14 

      3    3,02   3,78  2,90  3,80   3,04   3,89   2,98  3,82 

      4    2,88   3,72  2,86  3,75   3,01   3,69   2,91  3,72 
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όµως αυτό να συνδέεται µε την ένταση του φαινοµένου αλλά και την 

συγκέντρωση του οξέος καθώς και το είδος της διάβρωσης.  

 

5.2. Μετρήσεις της συγκέντρωσης κασσιτέρου στα διαλύµατα των 

σακχαροδιαλυµάτων µετά τη διάβρωση των δοκιµίων, 

εφαρµόζοντας τη µέθοδο της Φασµατοσκοπίας Ατοµικής 

Απορρόφησης (AAS). 

 

Η µέτρηση της συγκέντρωσης του κασσιτέρου στα σακχαροδιαλύµατα 

πραγµατοποιήθηκε µε τη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης φούρνου 

γραφίτη (AAS), αφού προηγουµένως δηµιουργήθηκε η καµπύλη αναφοράς 

από πέντε πρότυπα διαλύµατα (σχήµα 22). Η απορρόφηση µετρήθηκε σε 

µήκος κύµατος λ= 224,6 nm και ο συντελεστής συσχέτισης της ευθείας είναι 

πολύ κοντά στο 1. 
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Σχήµα 22: Καµπύλη αναφοράς της συγκέντρωσης Sn στη φασµατοσκοπία ατοµικής 
απορρόφησης. 

Από τα αποτελέσµατα των µετρήσεων, που παρουσιάζονται για την 

ισογλυκόζη σε συγκεντρώσεις τρυγικού οξέος  στον πίνακα 8 και στο σχήµα 
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23 και για την ισογλυκόζη σε συγκεντρώσεις µυρµηκικού οξέος στο πίνακα 9 

και σχήµα 24,  προκύπτει ότι η απώλεια βάρους των δοκιµίων συσχετίζεται µε 

την συγκέντρωση και των δύο  οξέων. Στην περίπτωση του µυρµηκικού 

παρατηρείται ότι το φαινόµενο της διάβρωσης είναι πιο έντονο οπότε 

µπορούµε να πούµε ότι το µυρµηκικό οξύ είναι πιο διαβρωτικό σε σχέση µε το 

τρυγικό. 

 

Πίνακας 8: Συγκέντρωση Sn στο διάλυµα ισογλυκόζης- τρυγικού οξέος 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 1 2 3 4 5

Συγκέντρωση οξέος (0/00)

Σ
υ
γ
κ
έ
ν
τρ

ω
σ
η

S
n 

(p
pm

)

 

Σχήµα 23: Καµπύλη συγκέντρωσης Sn στη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης 

στο διάλυµα ισογλυκόζης-τρυγικού οξέος. 

 

Τρυγικό οξύ 

(0/00) 

Συγκέντρωση Sn 

(ppm) 

1 5,80 

2 6,35 

3 6,45 

4 8,90 
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Πίνακας 9: Συγκέντρωση Sn στο διάλυµα ισογλυκόζης- µυρµηκικού οξέος  
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Σχήµα 24: Καµπύλη συγκέντρωσης Sn στη φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης 

στο διάλυµα ισογλυκόζης- µυρµηκικού οξέος. 

 

Μυρµηκικό οξύ 

(0/00) 

Συγκέντρωση Sn 

(ppm) 

1 10,20 

2 11,50 

3 11,80 

4 12,10  
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5.3. Μελέτη της επιφάνειας των διαβρωµένων περιεκτών εφαρµόζοντας 

περίθλαση ακτινών Χ (XRD). 

Η µελέτη των διαβρωµένων περιεκτών µε τη µέθοδο της περίθλασης 

ακτινών Χ περιλαµβάνει το χαρακτηρισµό του µη διαβρωµένου περιέκτη, έτσι 

ώστε συγκρίνοντας το διαβρωµένο µε τους µη διαβρωµένους περιέκτες είναι 

δυνατή η αποτίµηση των ακτινογραµµάτων των διαβρωµένων υλικών όσο και 

η µελέτη της έκτασης και έντασης της διάβρωσης του περιέκτη στο 

διαφορετικό διαβρωτικό περιβάλλον. 

Η  εξέταση του µη διαβρωµένου περιέκτη ( σχήµα 25) φανερώνει εκτός 

από τη παρουσία του Sn και του Fe, την ύπαρξη του διµεταλλικού κράµατος 

FeSn2. Το σύστηµα κρυστάλλωσης είναι για το Sn και το FeSn2 το 

τετραγωνικό ενώ για το Fe το κυβικό. 
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 Σχήµα 25: ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτινών Χ µη διαβρωµένου περιέκτη. 

 

Στους περιέκτες  που διαβρώθηκαν σε διάλυµα ισογλυκόζης- τρυγικό οξύ 

(σχήµα 26) παρατηρείται ότι η ένταση της διάβρωσης δεν συσχετίζεται µε τις 

συγκεντρώσεις του οξέος αφού δεν παρατηρείται ιδιαίτερος  σταδιακός 
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περιορισµός των κορυφών του Sn. Το είδος της διάβρωσης που εµφανίζεται 

στην περίπτωση του τρυγικού οξέος είναι διάβρωση µε εσοχές και αυτό διότι 

έχουµε περιορισµένη αποµάκρυνση του στρώµατος του κασσιτέρου. 

Αντιθέτως στα δοκίµια που διαβρώθηκαν σε διάλυµα ισογλυκόζης – 

µυρµηκικού οξέος (σχήµα 27) υπάρχει µια συσχέτιση µεταξύ της 

συγκέντρωσης του οξέος και της έντασης του φαινοµένου. Η συσχέτιση αυτή 

αποδίδεται στον σταδιακό περιορισµό των κορυφών του Sn  ιδιαίτερα στις 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις του µυρµηκικού οξέος. Το είδος της διάβρωσης 

που εµφανίζεται σε αυτή την περίπτωσης είναι οµοιόµορφη διάβρωση του 

περιέκτη που αποµακρύνει το στρώµα Sn σχεδόν στο σύνολό του ιδιαίτερα 

στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις µυρµηκικού οξέος. 
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 Σχήµα 26: ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτινών Χ διαβρωµένου περιέκτη σε διάλυµα 

ισογλυκόζης-τρυγικό οξύ 
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 Σχήµα 27: ∆ιάγραµµα περίθλασης ακτινών Χ διαβρωµένου περιέκτη σε διάλυµα 

ισογλυκόζη- µυρµηκικό οξύ. 

5.4. Εξέταση της επιφάνειας µεταλλικών δοκιµίων χρησιµοποιώντας 

οπτικό και ηλεκτρονικό µικροσκόπιο. 

Οι πληροφορίες που δίνονται στα σχήµατα 28 και 29 µε το οπτικό 

µικροσκόπιο επιβεβαιώνουν τις µέχρι τώρα παρατηρήσεις για το είδος και την 

ένταση της διάβρωσης των περιεκτών που διαβρώθηκαν σε διάλυµα 

ισογλυκόζης- τρυγικό οξύ και σε διάλυµα ισογλυκόζης – µυρµηκικού οξέος  

αντίστοιχα.  

    

           (α)                                                                (β) 
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    (γ)                                                               (δ) 

Σχήµα 28: Επιφάνεια διαβρωµένου δοκιµίου στις διαφορετικές συγκεντρώσεις 
τρυγικού οξέος, (α) 1‰, (β) 2 ‰, (γ) 3 ‰, (δ) 4 ‰. 

Στο σχήµα 28 φαίνεται ξεκάθαρα ότι η διάβρωση που εµφανίζεται είναι 

διάβρωση µε εσοχές αφού όπως φαίνεται το στρώµα του κασσιτέρου έχει 

αποµακρυνθεί τοπικά. Άλλο συµπέρασµα που προκύπτει παρατηρώντας τις 

εικόνες του παραπάνω σχήµατος είναι ότι ο βαθµός της διάβρωσης δεν 

συσχετίζεται µε την συγκέντρωση του οξέος.  Στο σχήµα 29 η διάβρωση είναι 

οµοιόµορφη καθώς όπως φαίνεται, η διάβρωση λαµβάνει χώρα σε όλη την 

επιφάνεια του δοκιµίου. Συγκρίνοντας µεταξύ τους τις εικόνες α, β, γ και δ του 

σχήµατος 29 παρατηρείται η σταδιακή αποµάκρυνση του κασσιτέρου. 

Εποµένως συµπεραίνεται ότι η ένταση της διάβρωσης σχετίζεται µε την 

συγκέντρωση του οξέος. Το στρώµα του κασσιτέρου έχει αποµακρυνθεί  

σχεδόν πλήρως στις υψηλές συγκεντρώσεις οξέος. 

  

                (α)                                                           (β)  
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                         (γ)                                                           (δ) 

Σχήµα 29: Επιφάνεια διαβρωµένου δοκιµίου στις διαφορετικές συγκεντρώσεις 
µυρµηκικού οξέος, (α) 1‰, (β) 2 ‰, (γ) 3 ‰, (δ) 4 ‰. 

Η αντίθεση µεταξύ της επιφάνειας του Sn κα των άλλων στρωµάτων του 

FeSn2 και του Fe όπως επίσης και η διαφοροποίηση της φωτεινότητας 

βοηθάει στην αποτίµηση και αξιολόγηση των διαβρωµένων επιφανειών µε τη 

χρήση του οπτικού µικροσκοπίου σε αντίθεση µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 

σάρωσης (SEM), (σχήµα 30 και 31). 

     

                   (α)                                                         (β) 

     

                   (γ)                                                       (δ) 
Σχήµα 30: Επιφάνειες διαβρωµένων περιεκτών οι οποίοι διαβρώθηκαν σε  διάφορες 

συγκεντρώσεις τρυγικού οξέος, (α) 1‰, (β) 2 ‰, (γ) 3 ‰, (δ) 4 ‰. 
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 (α)                                                              (β) 
 

   

 (γ)                                                              (δ) 

Σχήµα 31: Επιφάνειες διαβρωµένων περιεκτών οι οποίοι διαβρώθηκαν σε  διάφορες 
συγκεντρώσεις µυρµηκικού οξέος, (α) 1‰, (β) 2 ‰, (γ) 3 ‰, (δ) 4 ‰. 

Αντίθετα η εξέταση της επιφάνειας των διαβρωµένων περιεκτών µε 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM),παρουσιάζει περισσότερες 

πληροφορίες για τις εσοχές και γενικά για τις ατέλειες που προκύπτουν στην 

µεταλλική επιφάνεια που προκύπτουν µετά τη διάβρωσή τους. 
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5.5. Στοιχειακή µικροανάλυση EDS 

Η στοιχειακή µικροανάλυση EDS δεν πραγµατοποιήθηκε άµεσα µετά τη 

διάβρωση τους αλλά σε χρόνο τέτοιο ώστε να σχηµατιστούν στην επιφάνεια 

οξείδια του σιδήρου. Έτσι δικαιολογείται η παρουσία του οξυγόνου τόσο στα 

φάσµατα της στοιχειακής µικροανάλυσης όσο και στην εικόνα κατανοµής των 

στοιχείων της εξεταζόµενης επιφάνειας. 

 

Σχήµα 32: Φάσµατα στοιχειακής ανάλυσης EDS των δοκιµίων σε διάλυµα 

ισογλυκόζης και 3 ‰ τρυγικό οξύ.  

 

Στο σχήµα 32 παρουσιάζεται το φάσµα στοιχειακής µικροανάλυσης EDS του 

διαβρωµένου περιέκτη σε διάλυµα ισογλυκόζης  και 3‰ τρυγικό οξύ όπου 

φαίνεται η ύπαρξη της ποσότητας Sn στην επιφάνεια του δοκιµίου. Το είδος 

της διάβρωση που εµφανίζεται είναι  διάβρωση µε εσοχές. 

Στα σχήµατα 33 και 34 που ακολουθούν παρουσιάζουν χαρακτηριστικές 

εικόνες της κατανοµής των στοιχείων στη διαβρωµένη επιφάνεια του περιέκτη, 

απ’ όπου φαίνεται η διάβρωση του περιέκτη.  

Οι περιοχές που είναι µπλε είναι ο κασσίτερος ενώ αυτές που είναι 

κόκκινες και άσπρες είναι ο σίδηρος και το οξυγόνο αντίστοιχα. 



47 

 

  

1‰ τρυγικό οξύ 

   

2‰ τρυγικό οξύ 

    

3‰ τρυγικό οξύ 

     
4‰ τρυγικό οξύ 

Σχήµα 33: Εικόνες κατανοµής των στοιχείων στη διαβρωµένη επιφάνεια ο οποίος 

διαβρώθηκε σε συγκεντρώσεις 1- 4‰ τρυγικού οξέος. 
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Από το σχήµα 33 προκύπτει ότι το είδος της διάβρωση είναι διάβρωση µε 

εσοχές  όπου η ένταση της οποίας  δεν συσχετίζεται δεν συσχετίζεται µε την 

συγκέντρωση του οξέος. 

 

    
1‰ µυρµηκικό οξύ 

    

2‰ µυρµηκικό οξύ 

    

3‰ µυρµηκικό οξύ 
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4 ‰ µυρµηκικό οξύ 

Σχήµα 34: Εικόνες κατανοµής των στοιχείων στη διαβρωµένη επιφάνεια ο οποίος 

διαβρώθηκε σε συγκεντρώσεις 1- 4‰ µυρµηκικού οξέος. 

Στο σχήµα 34 φαίνεται ότι η διάβρωση λαµβάνει χώρα σε όλη την 

επιφάνεια του δοκιµίου. Εποµένως πρόκειται για οµοιόµορφη διάβρωση. 

Επίσης παρατηρώντας τις εικόνες του σχήµατος 34 φαίνεται η σταδιακή 

αποµάκρυνση του κασσιτέρου που δηλώνει ότι υπάρχει συσχέτιση µεταξύ της 

συγκέντρωσης του οξέος και της έντασης του φαινοµένου. 
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6.  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

� Τα προϊόντα της διάβρωσης δεν παραµένουν στον περιέκτη, αλλά 

περνούν στο διαβρωτικό περιβάλλον 

� Το είδος της διάβρωσης του δοκιµίου που προκαλεί το διάλυµα 

ισογλυκόζης σε διάφορες συγκεντρώσεις τρυγικού οξέος είναι η διάβρωση 

µε εσοχές.  

� Το είδος της διάβρωσης του δοκιµίου που προκαλεί το διάλυµα 

ισογλυκόζης σε διάφορες συγκεντρώσεις µυρµηκικού οξέος είναι 

οµοιόµορφη διάβρωση καθώς το φαινόµενο εξελίσσεται οµοιόµορφα στην 

εκτιθέµενη επιφάνεια. 

� Η συγκέντρωση του µυρµηκικού οξέος συσχετίζεται µε την ένταση του 

φαινοµένου της διάβρωσης αφού παρατηρείται σταδιακή αποµάκρυνση 

του κασσιτέρου από την επιφάνεια του δοκιµίου. 
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7. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

� Μελέτη της χρονικής εξέλιξης του φαινοµένου της διάβρωσης 

� Μελέτη της επίδρασης της συγκέντρωσης του τρυγικού και µυρµηκικού 

οξέος σε διάλυµα φρουκτόζης    

� Ηλεκτροχηµική µελέτη του φαινοµένου της διάβρωσης των περιεκτών 
προκειµένου να προσδιοριστούν η περιοχές παθητικοποίησης αλλά και 
ο βαθµός και η ένταση της διάβρωσης   
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