
ΕΞΕΤΑΣ1Σ ΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΩΝ 

ΤΟΥ ΜΥΚΗΝΑΪΚΟΥ ΝΕΚΡΟΤΑΦΕΙΟΥ ΤΗΣ ΠΕΡΑΤΗΣ

Τά έρευνηθέντα δείγματα προέρχονται από τό μυκηναϊκόν νεκροταφείου τής Πε- 
ρατής καί έδόθησαν είς τον γράφοντα υπό τοϋ αρχαιολόγου κ. Σπ. Ίακωβίδη, ό όποιος 
διενήργησε τάς άνασκαφάς καί εν συνεχεία έμελέτησεν από αρχαιολογικής πλευράς 
τό νεκροταφείου καί τά εξ αύτοϋ ευρήματα 1.

Τά δείγματα διακρίνονται είς

α) κράματα χαλκού 
β) σκωρίαν χαλκού 

καί γ) σιδηροϋν αντικείμενου.

Δυστυχώς όλα τά κράματα τοϋ χαλκού εΐχον πλήρως διαβρωθή. Τίποτε δεν ένε- 
θΰμιζε την μεταλλικήν προέλευσιν των δειγμάτων, έκτος τοϋ προερχόμενου έκ τοϋ 
τάφου 12, τό όποιον διετήρει ακόμη την έρυθράν μεταλλικήν λάμψιν τοϋ χαλκοϋ, αλλά 
καί τοϋτο ήτο τόσον διαβρωμένον, ώστε ν’άποκλείη τήν μεταλλογραφικήν έξέτασίν του 
υπό τό μικροσκόπιον.

'Ως προς τήν σκωρίαν τοϋ χαλκοϋ αυτή οφείλεται μάλλον είς άποτυχημένον χυτή- 
ριον 1 2, περιέχει δε σημαντικός ποσότητας χαλκοϋ καί κασσιτέρου υπό μορφήν οξειδίων.

Τό σιδηροϋν τέλος άντικείμενον ήτο επίσης τελείως ώξειδωμένον καί ή έρευνα 
περιωρίσθη μόνον είς τήν χημικήν έξέτασίν τοϋ δείγματος.

Ή μεταλλουργία χαλκοϋ κατά τον 120ν αί. π.Χ. Ή μεταλλουργία 
κατά τον 120ν αί. π.Χ. ήτο πολύ ανεπτυγμένη καί ό μετα?Δουργός είχεν αποκτήσει 
άρκετάς γνώσεις καί πείραν είς τον τομέα αυτόν τής ανθρώπινης δραστηριότητος. 
Βεβαίως δεν έγνώριζε, ποία ήτο ή χημική σύστασις ούτε των μεταλλευμάτων, τά όποια 
έχρησιμοποίει ως πρώτας ΰλας, ούτε καί τών παραγομένων κραμάτων. Ή πείρά του 
όμως τον είχε διδάξει, ότι ώρισμένα χαρακτηριστικά τών χρησιμοποιουμένων μεταλ
λευμάτων, ώς π. χ. τό χρώμα καί τό βάρος αυτών, ήσαν συνάρτησις τής ποιότητος καί 
τοϋ ποσοστοϋ τών περιεχομένων μετάλλων. Ήτο λοιπόν είς θέσιν νά κάνη έπιλογήν 
τών μεταλλευμάτων καί νά. τά άναμιγνύη έκάστοτε είς τοιαύτας αναλογίας, ώστε νά 
έπιτυγχάνη τελικώς ένα κράμα, τό όποιον διέθετε τάς έπιθυμητάς μηχανικός ιδιότητας.

Ουτω τά αρχαία κράματα τοϋ χαλκοϋ δεν περιεΐχον όλα τήν αυτήν ποσότητα 
κασσιτέρου.

1 ΣΠ. ΙΑΚΩΒΙΔΗΣ, Μυκηναϊκοί τάφοι Περατής, σημαίνει τήν διαδικασίαν τής καμινείας καί τήν άπό-
ΑΔ 19, 1964, Χρονικά, 87 - 95. χυσιν τοϋ ετοίμου ρευστού μετάλλου ή κράματος καί

2 «Χυτήριον» είς τήν μεταλλουργικήν ορολογίαν όχι τήν έγκατάστασιν τής καμίνου.
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Τά κράματα ταΰτα τοΰ χαλκοΰ καί κασσιτέρου είναι γνωστά εις την μεταλλουργίαν 
ώς βροΰνζοι καί δχι ώς ορείχαλκοι. ’Ορείχαλκος είναι τό κράμα χαλκοΰ καί ι[ιευδαργύ- 
ρου. Ό ψευδάργυρος έχρησιμοποιήθη πολύ άργότερον, βιομηχανικώς δέ ήρχισεν είς 
την Ευρώπην να παράγεται μόλις τον 18ον αιώνα μ. X.

Ό καθαρός χαλκός είναι, ώς γνωστόν, ένα πο?ιύ μαλακόν μέταλλον καί ώς εκ τού
του λαμβάνει ευκόλως διά σφυρηλατήσεως τά επιθυμητά σχήματα. Λόγω όμως τής 
ιδιότητάς του ταύτης δεν είναι δυνατόν νά χρησιμοποιηθή, ώς έχει, διά την κατασκευήν 
εργαλείων ή όπλων, όπου άπαιτοΰνται μεγάλη αντοχή καί σκληρότης. Διά τοΰτο καί 
δεν ήδυνήθη ν’ άντικαταστήση τον λίθον κατά την εποχήν τής άνακαλύψεώς του είς 
την κατασκευήν μέσων παραγωγής καί όπλων.

Τον λίθον έξετόπισε βαθμιαίως, άλλ’ όχι τελείως, μόνον όταν ό προϊστορικός 
άνθρωπος έμαθε νά παράγη δι’ αναγωγής μίγματος μεταλλευμάτων χαλκοΰ καί άρσε- 
νικοΰ ή άργότερον κασσιτέρου κράματα κατά πολύ σκληρότερα τοΰ χαλκοΰ.

Ό καθαρός επίσης χαλκός ή ώς λαμβάνεται κατά τήν καμινείαν των μεταλλευ
μάτων του, παρουσιάζει πολλάς δυσκολίας κατά τήν χΰτευσιν είς τύπους, διότι τά παρα- 
γόμενα χυτά είναι πορώδη. Τό πορώδες τοΰ χαλκοΰ οφείλεται είς τά αέρια καί κυρίως 
είς τό όξυγόνον, τοΰ οποίου ή διαλυτότης εντός τοΰ ρευστοΰ μετάλλου έλαττοΰται 
συνεχώς κατά τήν στερεοποίησιν, διά νά γίνη ελάχιστη κατά τήν όλοκλήρωσιν τής 
πήξεως. Μέ τήν στερεοποίησιν όμως τοΰ μετάλλου τά αέρια παγιδεύονται εντός αύτοΰ 
καί σχηματίζουν τήν άναφερθεΐσαν πορώδη μορφήν. "Ενα μέρος τοΰ οξυγόνου σχημα
τίζει οξείδια χαλκοΰ, τά όποια εύρίσκονται υπό μορφήν εγκλεισμάτων εντός τής μεταλ
λικής μάζης. Τά εγκλείσματα ταΰτα, ώς καί οι άναφερθέντες πόροι, καθιστοΰν δύσκολον 
τήν μηχανικήν κατεργασίαν τοΰ χαλκοΰ, διότι διασποΰν τήν συνοχήν τοΰ μετάλλου είς 
βάρος τής έλατότητος καί τής δυσθραυστότητός του.

Ό προϊστορικός μεταλλουργός θά άντιμετώπισεν ασφαλώς τάς δυσκολίας ταύτας 
καί ή λύσις τοΰ προβλήματος θά έδόθη μόνον, όταν θά έχρησιμοποίησε κατά τήν 
καμινείαν μετάλλευμα άρσενικοΰ καί άργότερον κασσιτέρου, ώστε νά έπιτύχη τά αντί
στοιχα κράματα μετά τοΰ χαλκοΰ. Τόσον τό αρσενικόν, όσον καί ό κασσίτερος έχουν 
μεγαλυτέραν χημικήν συγγένειαν προς τό όξυγόνον καί σχηματίζουν μετ’ αύτοΰ οξείδια. 
Τό σχηματιζόμενον μάλιστα όξείδιον τοΰ άρσενικοΰ είναι πτητικόν καί έξαχνοΰται είς 
τούς 457° C, άπομακρυνόμενον τοΰ μετάλλου. Ή άπομάκρυνσις τοΰ οξυγόνου διά 
προσθήκης κάποιου στοιχείου καλείται άποξείδωσις καί τό προστιθέμενον στοιχεΐον 
άποξειδωτικόν.

Ώς έλέχθη, ή παραγωγή άρσενικούχου βρούνζου, ήτοι κράματος χαλκοΰ καί άρσε- 
νικοΰ, προηγήθη τής τοΰ κασσιτερούχου. Τοΰτο άποδεικνύεται έκ τών ερευνών τών 
Marshal, 1 2 Colin Renfrew3, J. A. Charles 4 κ. ά.

1 Τά παραγόμενα μέταλλα ουδέποτε είναι καθαρά, 
αλλά περιέχουν πάντοτε ξένας ακαθαρσίας. 'Ο δρος 
επομένως «καθαρόν μέταλλον» αποτελεί έννοιαν σχε
τικήν.

2 J. R. Marechal, L’ evolution de la metallur-
gie aux temps prehistoriques, Revue de Metal

lurgy, Avril 1964.
3 Colin Renfrew, Cycladic Metallurgy and 

the Aegean Early Bronze Age, AJA 71, 1967, 
1-20.

4 J. A. Charles, Early Arsenical Bronzes - 
A Metallurgical View, AJA 71, 1967, 21 -26.
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ΌΜ arechal μάλιστα παρήγαγε κράμα χαλκοΰ καί αρσενικού, περιεκτικότητος 
8 °/ο εις αρσενικόν, καί διεπίστωσεν, δτι είχε την αυτήν σκληρότητα μέ βροϋνζον, περιέ- 
χοντα 8 % κασσίτερον.

Οί Renfrew καί Charles έμελέτησαν τό θέμα ό εις από αρχαιολογικής καί ό 
έτερος από μεταλλουργικής πλευράς καί διεπίστωσαν, δτι κατά την δευτέραν πρωτο- 
χαλκήν περίοδον οί κάτοικοι των Κυκλάδων έχρησιμοποίουν βρούνζους έκ χαλκοΰ 
καί αρσενικού. Άργότερον τό αρσενικόν άντικατεστάθη υπό τού κασσιτέρου, διά νά 
επικρατήσουν τελικώς οί βρούνζοι κασσιτέρου.

Οί βρούνζοι κασσιτέρου περιεΐχον επίσης αρσενικόν, πολλάκις καί μέχρι 1°/0, αλλά 
τούτο άπετέλει ακαθαρσίαν προερχομένην έκ τών πρώτων υλών καί δεν ώψείλετο εις 
προμελετημένην προσθήκην. Άντιθέτως οί αρχαιότεροι βρούνζοι μέ ύψηλάς περιεκτι
κότητας αρσενικού (3-10%) δεν περιεΐχον κασσίτερον. Τό υψηλόν αρσενικόν τών κρα
μάτων τούτων πείθει περί τής χρησιμοποιήσεως κατά την καμινείαν καί ενός ποσο
στού άρσενικοΰχου μεταλλεύματος προς εμπλουτισμόν τού παραγομένου χαλκού είς 
αρσενικόν.

Ώς άνεφέρθη, τόσον τό αρσενικόν δσον καί ό κασσίτερος προσδίδουν σκληρότητα 
είς τό κράμα τού χαλκού άναλόγως τής περιεκτικότητος των, συγχρόνως δέ βελτιώνουν 
τάς συνθήκας χυτεύσεως.

"Ολα τά άλλα στοιχεία, τά όποια εύρίσκονται κατά την χημικήν άνάλυσιν, πρέπει 
νά θεωρηθούν ώς άκαθαρσίαι, προερχόμενοι έκ τών χρησιμοποιηθέντων μεταλλευμάτων. 
Είς τήν μεταλλουργίαν μέ τον δρον «ακαθαρσία» νοείται ή παρουσία κάποιου στοι
χείου, τό όποιον συνυπάρχει έντός δεδομένου μετάλλου ή κράματος ανεξαρτήτως τής 
θελήσεως τού μεταλλουργού. Ούτω είς τούς βρούνζους κασσιτέρου δυνατόν νά υπάρχουν 
στοιχεία, ώς τό αρσενικόν, ό σίδηρος, τό θειον, ό μόλυβδος, τό άντιμόνιον, ό ψευδάρ
γυρος κ. ά., τά όποια συνώδευον άρχικώς τά μεταλλεύματα καί ή παρουσία των δέν 
Οφείλεται είς έσκεμμένην προσθήκην αύτών.

’Από τού 16ου αί. π. X., ώς γνωστόν, ήρχισαν νά χρησιμοποιούνται καί τά 
θειούχα μεταλλεύματα χαλκοΰ, τά κυριώτερα τών οποίων ήσαν οί χαλκοπυρΐται. Ή 
καμινεία τών πυριτών δέν ήτο τόσον απλή, δσον τής τού κυπρίτου, ό όποιος είναι 
όξείδιον τού χαλκού (Cu20). Τό όξείδιον τού χαλκού ύφίστατο αναγωγήν έντός χαμη
λής καμίνου υπό τού άνθρακος τού καυσίμου, δηλ. τού ξυλάνθρακος, ή δέ αναγκαία 
υψηλή θερμοκρασία τών 1200° C έπετυγχάνετο δι’ έμφυσήσεως άέρος έντός τής διαπύ- 
ρου εστίας τής καμίνου. Ό πυρίτης όμως θά έπρεπε νά ύποστή κατ’ αρχήν μερικήν ή 
ολικήν όξειδωτικήν ψρύξιν, διά νά όξειδωθή ό θειούχος χαλκός προς όξείδιον χαλκού 
καί έν συνεχεία νά πραγματοποιηθή έντός τής χαμηλής καμίνου ή αναγωγή τού έκ τής 
φρύξεως προκύψαντος οξειδίου τού χαλκού προς χαλκόν.

Βρούνζινα αντικείμενα τού νεκροταφείου τής Περατής. 
Τά έξετασθέντα δείγματα ήσαν, ώς άνεφέρθη, πλήρως ώξειδωμένα, έκτος τού προερχο- 
μένου έκ τού τάφου 12. Ή διάβρωσίς των είχε προχωρήσει τόσον, ώστε νά ένθυμί- 
ζουν δείγματα μεταλλευμάτων μάλλον παρά μετάλλων.
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Ή ποσοτική άνάλυσις έγένετο διά τοΰ κλασικού τρόπου, ή δέ ποιοτική άνίχνευσις 
έβασίσθη εις τήν μέθοδον τής Χρωματογραφίας. Διά τής μεθόδου ταΰτης άνιχνεύθησαν 
έπιτυχώς ό σίδηρος καί ό ψευδάργυρος, τό δέ αρσενικόν διά παραλλαγής τής γνωστής 
ευαίσθητου μεθόδου Gutzeit.

Δυστυχώς ή ποσότης τών δειγμάτων ήτο μικρά, πολλών δέ ελάχιστη, καί ως εκ 
τούτου δέν κατέστη δυνατόν νά όλοκληρωθή διά τά πλεϊστα έξ αυτών.

Εις τον παρατιθέμενον πίνακα I αναγράφονται τά αποτελέσματα τής χημικής άνα- 
λΰσεως τών βρουνζίνων δειγμάτων, ως ταΰτα εύρέθησαν. Εις τον πίνακα II έγένετο 
αναγωγή τών άποτελεσμάτων τοΰ πίνακος I επί τοΐς εκατόν, ώστε νά δοθή ή είκών 
τών άρχικών αναλύσεων τών αρχαίων χάλκινων κραμάτων. Επειδή αί αναλύσεις ώρι- 
σμένων δειγμάτων δέν ώλοκληρώθησαν, ελλείψει επαρκούς δείγματος, αί άναφερόμεναι 
εις τον πίνακα II τιμαί Οφείλουν νά θεωρηθούν ώς κατά προσέγγισιν όρθαί.

Έκ τοΰ πίνακος II συνάγεται, ότι ή περιεκτικότης τών έξετασθέντων δειγμάτων 
εις κασσίτερον δέν ήτο ή αυτή. Τούτο δέν άπετέλει τυχαίον γεγονός, αλλά ώφείλετο εις 
τήν πρόθεσιν τών μεταλλουργών τής εποχής εκείνης, όπως προσδώσουν διαφορετικήν 
σκληρότητα, αντοχήν καί έλατότητα εις τό παραγόμενον βρούνζινον υλικόν.

Π I Ν Α Ξ I

Χαλκός
Cu

°/ο

Κασσίτερος
Sn

Ί ο

Σίδηρος
Fe
°/ο

'Αρσενικόν
As
°/ο

Θειον
S
°/ο

Ψευδάργυρος
Ζη
0// 0

Τάφος 1 Άγγεΐον 66,82 8,63 0,29 άνιχνεΰθη* άνιχνεύθη

» 5 Τεμ. βελόνης 09,05 11,66 άνιχνεόθη » 0,14 »

» 12 Τεμ. άμορφα 93,83 0,36 » 0,30 0,060 »

» 13 » » 64,81 6,81 0,35 0,39 »

» 124 Βραχιόλι 68,14 7,18 άνιχνευθη 0,19 »

» 131 Τεμ. ελάσματος 
αγνώστου προε- 
λεΰσεως 65,74 5,64 » άνιχνεΰθη »

» 147 Τεμ. πόρπης 62,44 6,90 » » »

» Σ, Πιθανώς κά
τοπτρο ν 67,60 6,90 » 0,26 »

* Ελλείψει επαρκούς δείγματος έγένετο ποιοτική μόνον άνάλιισις εις πολλά δείγματα καί σημειώ
νεται εις τούς ανωτέρω πίνακας διά τοΰ χαρακτηρισμού «άνιχνεύ'Οη».
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Π I Ν Α Ξ II

Cu

°/ο

Sn

°/ο

Fe

°/ο

As
0// 0

S

Ίο

Ζη
0// 0

Τάφος 1 Άγγεΐον 88,22 11,39 0,38 άνιχνευθη άνιχνευθη

» 5 Τεμ. βελόνης 83,35 16,46 άνιχνευθη » 0,20 »

» 12 Τεμ. άμορφα 99,24 0,38 » 0,32 0,063 »

» 13 » » 89,57 9,41 0,48 0,54 »

» 124 Βραχιόλι 90,24 9,51 άνιχνευθη 0,25 »

» 131 Τεμ. ελάσματος 92,10 7,90 » άνιχνευθη »

» 147 Τεμ. πόρπης 90,04 9,95 » » »

» Σ, Πιθανώς κά-
τοπτρον 90,42 9,23 » 0,35 »

Ή ΰπαρξις τοΰ κασσιτέρου, ώς έλέχθη, καθιστά την χΰτευσιν τοΰ κράματος εντός 
των τύπων εύκολωτέραν, μειώνει τό πορώδες τοΰ μετάλλου, τό όποιον προέρχεται έκ 
των αερίων τής καμινείας καί τέλος προσδίδει αντοχήν και σκληρότητα άνάλογον προς 
τον περιεχόμενον κασσίτερον. Είναι φυσικόν, ότι άνερχομένης τής περιεκτικότητος τοΰ 
κασσιτέρου ή σκληρότης και αντοχή τοΰ βρούνζου αυξάνονται εις βάρος τής έλατότητος 
καί δυσθραυστότητος τούτου.

Κράματα περιέχοντα κασσίτερον μέχρι καί 13 % έλάσσονται, συρματοποιοΰνται 
ή σφυρηλατοΰνται έν ψυχρώ. ’Άνω τοΰ ποσοστοΰ τούτου ή έν ψυχρώ κατεργασία είναι 
δυσχερής, διότι τό κράμα καθίσταται έξαιρετικώς εύθραυστον καί ή σφυρηλάτησις μόνον 
έν θερμω δύναται να έπιτευχθή.

Τό διάγραμμα τής είκόνος 1 δίδει τήν σχέσιν τών μηχανικών ιδιοτήτων τών 
βρούνξων συναρτήσει τής εις κασσίτερον περιεκτικότητος. Παρατηρεΐται, ότι ή έπιμή- 
κυνσις μηδενίζεται διά κασσίτερον 20 %, ένω ή αντοχή εις έφελκυσμόν παρουσιάζει 
αιχμήν καί ή σκληρότης ανέρχεται άποτόμως. Είναι φυσικόν ?αηπόν να αποκλείεται 
ή έν ψυχρώ κατεργασία καί να έπιτρέπεται μόνον ή έν θερμω. Εις τό ίδιον διάγραμμα 
άναφέρονται αί περιοχαί τής έν ψυχρώ καί έν θερμω κατεργασίας τών βρούνζων συναρ
τήσει πάντοτε τοΰ % κασσιτέρου.

Εις τήν εικόνα 2 απεικονίζεται ή έπίδρασις τοΰ περιεχομένου κασσιτέρου έπί τοΰ 
σημείου τήξεως τοΰ κράματος.

"Ολα τά κράματα χαλκοΰ, όταν σφυρηλατηθοΰν έν ψυχρώ, σκληρύνονται, λόγιο
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τών αναπτυσσόμενων εσωτερικών τάσεων, αί όποΐαι προέρχονται έκ τής παραμορφώ- 
σεως τοΰ κρυσταλλικού πλέγματος.

Την σκλήρυνσιν τοΰ βρούνζου έγνώριζον καλώς οί αρχαίοι τεχνΐται. Οί J. Ramin 

και J. R. Mar6chal αναφέρουν προϊστορικόν ξίφος τοΰ 13ου αϊ. π. X., σκληρυνθέν 
κατόπιν σφυρηλατήσεως εν ψυχρώ. Ή μετρηθεΐσα σκληρότης εκπεφρασμένη εις μονά

δας Rochwell F ήτο εις τό κέντρον τής λεπίδος 90 καί πλησίον τής κόψεως 130 λ 
Έκ τών ανωτέρω προκύπτει, ότι την επιθυμητήν σκληρότητα οί αρχαίοι έπετύγ- 

χανον όχι μόνον διά τής προσθήκης κασσιτέρου, άλλα καί διά τής άναφερθείσης μηχα
νικής κατεργασίας.

Τά δοκίμια τών τάφων 1, 13, 124, 131, 147 καί περιέχουν κασσίτερον κυμαι- 
νόμενον μεταξύ 7,90 καί 11,39% (ίδέ πίνακα II) καί δέον νά θεωρηθοΰν ώς κοινοί 1

1 J. Ramin - J. R. Marechal, L’ introduction avant Γ ere chretienne, Revue de Metallurgie, 
du bronze en France au deuxieme millenaire Avril 1965.
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βροΰνζοι, οί όποιοι δύνανται νά σψυρηλατηίίοΰν έν θερμφ ή έν ψυχρφ. Τοιαύτην κατερ
γασίαν θά ύπέστησαν ασφαλώς τά ελάσματα τοΰ τάφου 131, τό πιθανολογούμενον 
κάτοπτρον τοΰ τάφου Σ2, τό βραχιόλι τοΰ τάφου 124 καί. ή πόρπη τοΰ τάφου 147.

Τά άμορφα τεμάχια τοΰ τάφου 13 δεν είναι γνωστόν τί ακριβώς ήσαν. Ή χημική 
σύνθεσις τοΰ αγγείου, τοΰ άνήκοντος εις τον τάφον 1, ήτο ή πλέον κατάλληλος διά την

έξασφάλισιν χαμηλοΰ σημείου τήξεως, καλής ρευστότητος κατά την χύτευσιν τοΰ ρευ- 
στοΰ κράματος κα'ι καλής μηχανικής αντοχής.

Τό δείγμα τοΰ τάφου 12 περιέχει έλάχιστόν κασσίτερον. Τό υλικόν τοΰτο θά 
πρέπει νά ήτο πολύ μαλακόν κα'ι εύήλατον καί θά έχρησιμοποιήθη διά την παραγωγήν 
κάποιου αντικειμένου κατόπιν ίσχυράς μηχανικής κατεργασίας έν ψυχρφ.

Ή βελόνη τοΰ τάφου 5 περιέχει 16% κασσίτερον καί ώς έκ τούτου θά πρέπει νά 
ήτο πολύ σκληρά. Ή κατεργασία της θά έγινε μάλλον έν θερμφ, διότι έν ψυχρφ θά 
ήτο δύσκολος, λόγω τής υψηλής περιεκτικότητος είς κασσίτερον. Υπήρχε καί ή περί- 
πτωσις κατεργασίας έν ψυχρφ κατόπιν αποτόμου ψύξεως τοΰ κράματος έκ τίνος θερμό-
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κρασίας, αλλά δεν είναι βέβαιον, εάν ό μεταλλουργός τοΰ 12 αί. π.Χ. εγνώριζε τοιαύ- 
τας θερμικός κατεργασίας

Τα υπόλοιπα στοιχεία, τά όποια εύρέθησαν κατά την άνάλυσιν, ήτοι ό σίδηρος, 
τό αρσενικόν, τό θειον καί ό ψευδάργυρος, άπετέλουν ακαθαρσίας, αί όποΐαι προϋπήρ- 
χον εντός των μεταλλευμάτων. Τά στοιχεία ταΰτα απαντούν υπό μορφήν οξειδίων ή 
θειούχων ενώσεων, εκ τών οποίων έλευθεροΰνται κατά τήν πορείαν τής μεταλλουργικής 
κατεργασίας τών μεταλλευμάτων καί συνοδεύουν τελικώς τό παραγόμενον μέταλλον ή 
κράμα.

Ή σχετικώς υψηλή περιεκτικότης εις αρσενικόν καί ιδίως τοΰ δείγματος τοΰ 
τάφου 13 (0,54%) ενισχύει τήν άποψιν, ότι ή πρώτη ΰλη θά συνίστατο εκ χαλκοπυ- 
ριτών, τών οποίων ή χρήσις, ώς πρώτων υλών διά τήν παραγωγήν χαλκού, είχεν αρχίσει, 
ώς άνεφέρθη, άπό τον 160ν αί. πΧ.. 'Υπέρ τής ιδίας άπόψεως συνηγορεί καί ή σχετι
κώς σημαντική περιεκτικότης τών κραμάτων εις σίδηρον, ό όποιος ήτο τής τάξεως 
τών 0,38-0,50%· Μία άλλη ένδειξις είναι καί ή ηύξημένη περιεκτικότης εις θειον 
τοΰ δείγματος τοΰ τάφου 5, άνερχομένου εις 0,2%·

Ό ψευδάργυρος συνυπάρχει εις όλα τά κράματα καί άνιχνεύθη χρωματογραφικώς. 
Ή άνίχνευσις νικελίου διά τής χρωματογραφικής μεθόδου ήτο αρνητική.

Σκωρία Χαλκού

Π I Ν Α Ξ III

Cu

Χαλκός

Sn

Κασσίτερος

Fe203
Όξείδ.
σιδήρου

A12Os

Όξείδ.
αργιλίου

Si02
Διοξείδ.
πυριτίου

CaO
Όξείδ.
άσβεστ.

MgO

Μαγνησία

As
3 Αρσενι

κόν

Ρ

Φώσφορος

Τάφος 137 21,11% 4,76%
ή

SnO,
6,04

3,83 % 10,89% 38,567ο 3,36% 2,75% 0,27 % Ο G
O

Ή παρουσία τοΰ διοξειδίου τοΰ κασσιτέρου εντός τής σκωρίας ενισχύει τήν άπο
ψιν, ότι ό κασσίτερος δεν προσετέθη ώς μέταλλον εκ τών υστέρων εις τον έτοιμον 
"χαλκόν, άλλ’ άνεμίχθη υπό μορφήν μεταλλεύματος, πιθανόν κασσιτερίτου (Sn02) μετά 
τοΰ μεταλλεύματος χαλκοΰ καί έκαμινεύθησαν ταύτοχρόνως. Πράγματι, εάν παρήγετο 
πρώτον χαλκός διά τής καμινείας τών μεταλλευμάτων του καί εκ τών υστέρων έτήκοντο 
ποσότητες χαλκοΰ καί κασσιτέρου προς παραγωγήν βρούνζου, ή παρουσία τοΰ διοξει
δίου τοΰ κασσιτέρου εντός τής σκωρίας θά ήτο άδικαιολόγητος. Τούτο όμως δεν απο
κλείει καί τήν παραγωγήν χαλκοΰ έπιτοπίως εξ ελληνικών μεταλλευμάτων καί τήν εκ 
τών υστέρων τήξιν τούτου μετά μεταλλικού κασσιτέρου, ό όποιος οπωσδήποτε θά 
εϊσήγετο. 1

1 Γ· I. ΒΑΡΟΥΦΑΚΗΣ, Συμβολή είς τήν έρευναν τής διαβρώσεως αρχαίων βρουνξων, διατριβή επί διδα
κτορία, Άθήναι 1965, σ. 55, μέρος II.
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Ή εισαγωγή μεταλλεύματος ή μεταλλικού κασσιτέρου πιθανόν να έξηρτάτο και έκ 
τού έκάστοτε κόστους αυτών. Έάν είς κάποιαν περιοχήν τής ’Ασίας ή τής Ευρώπης 
ύπήρχεν είς ώρισμένας έποχάς διαθέσιμος κασσίτερος είς καλήν τιμήν καί τό κόστος 
μεταφοράς χαμηλόν, τότε θά ήτο συμφερώτερον να είσάγεται τό μέτα?Αον αντί νά μετα- 
ψέρεται τό μετάλλευμα τούτου, τό όποιον περιέχει τον κασσίτερον μόνον κατά ένα 
ποσοστόν. Τό υπόλοιπον αποτελεί τό στεΐρον καί άχρηστον γαιώδες υλικόν (gangue), 
διά τό όποιον ό ναύλος μεταφοράς θά ήτο σχεδόν ό ίδιος, ώς έάν μετεφέρετο μεταλ
λικός κασσίτερος.

Τέλος αί μεγάλαι περιεκτικότητες τής σκωρίας είς χαλκόν (21,11%) Εαί κασσί
τερον (4,76%) ύποδηλούν, ότι πρόκειται μάλλον περί αποτυχημένου χυτηρίου.

Σιδηρούν άντικείμενον τάφου Σ2. Τό μέταλλον ήτο πλήρως 
ώξειδωμένον καί είχεν ούσιαστικώς μεταβληθή καί πάλιν είς ορυκτόν. Μετά τήν λειο- 
τρίβησιν προς παρασκευήν τού προς άνάλυσιν δείγματος τό χρώμα τής κόνεώς του ήτο 
κίτρινον.

Ή άνάλυσις αναγράφεται είς τον πίνακα IV, στήλη Α. Είς τήν στήλην Β άναφέ- 
ρεται ή χημική άνάλυσις, ώς θά. ήτο προ τής όξειδώσεως τού σιδήρου.

Π I Ν Α Ξ IV

Σιδηροΰν άντικείμενον τάφου Σ,

Α Β

Σίδηρος (Fe) 

Πυριτών (Si) 

Θειον (S) 

Φώσφορος (Ρ) 

Μαγγάνων (Μη) 

Νικέλιον (Νϊ)

59,57 % 

0,42 % 

0,16 % 

0,383%

98,41 % 

0,69 % 

0,264% 

0,633 %

Ή παντελής έλλετψις μαγγανίου, νικελίου καί κοβαλτίου αποκλείουν τήν μετεωρι- 
τικήν προέλευσιν τού σιδήρου. 'Ως γνωστόν, ό σίδηρος τών μετεωριτών περιέχει τά 
στοιχεία ταύτα είς σημαντικός ενίοτε ποσότητας. Τό νικέλιον ανέρχεται πολλάκις μέχρι 
8 % καί είς ώρισμένα σημεία τού αυτού μετεωρίτου ή περιεκτικότης του κυμαίνεται 
μεταξύ 5 καί 16 %.

Οί μετεωρϊται άπετέλεσαν, ώς γνωστόν, τάς πρώτας πηγάς σιδήρου τών προϊστο
ρικών λαών καί ή ουράνιος προέλευσίς του έδημιούργησε πλήθος δοξασιών.

Τον 12ον αί. π. X. ή αναγωγή τού σιδηρομετα?Αεύματος προς παραγωγήν σιδή
ρου ήτο πλέον γνωστή. Τά κύρια κέντρα τής σιδηρομεταλλουργίας εύρίσκοντο είς τήν
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χώραν των Χιττιτών, ή οποία κατελάμβανε την σημερινήν Μ. ’Ασίαν μέχρι τοϋ 
Καύκασού.

Ή παραγωγή τοϋ σιδήρου ήτο εργασία πολύ δύσκολος, διότι τδ μέταλλον τούτο 
τήκεται εις τούς 1540° C, ενώ ό χαλκός εις τούς 1083° C καί τα κράματα αυτού μετά 
τού κασσιτέρου εις πολύ χαμηλοτέρας θερμοκρασίας (είκ. 2). Διά τούτο καί καθυστέ
ρησε πολύ ή παραγωγή σιδήρου παρά τήν υψηλήν στάθμην των μετα?Αουργικών γνώ
σεων των προϊστορικών λαών. Ό σίδηρος κατά τον 12ον αί. π. X. έθεωρεϊτο πολύ
τιμον μέταλλον καί δεν έχρησιμοποιεΐτο εις μεγάλην κλίμακα διά τήν παραγωγήν όπλων 
καί εργαλείων. Ή ιστορία τού σιδήρου άρχίζει κυρίως από τήν εποχήν τής άνακαλύψεως 
τής χαλυβώσεως, δηλ. τής μετατροπής τοϋ σιδήρου εϊς σκληρόν χάλυβα.

Ό σίδηρος μετά τού άνθρακος σχηματίζει μίαν σειράν κραμάτων, τά όποια είναι 
γνωστά ως χάλυβες. Ό χάλυψ, δηλ. τό κράμα σιδήρου - άνθρακος, ύψίσταται ώρισμένας 
μεταβολάς τής κρυσταλλικής του δομής, όταν θερμαινόμενος ή ψυχόμενος διέρχεται διά 
τινων θερμοκρασιών. Αί θερμοκρασίαι, εις τάς οποίας πραγματοποιούνται αί μετα- 
τροπαί αύται τής δομής του, ονομάζονται κρίσιμα σημεία. Διά νά γίνη όμως μία όποια- 
δήποτε αλλαγή εντός τής στερεάς μάζης απαιτείται χρόνος, διότι τά άτομα διαχέονται 
βραδύτατα, όταν τό μέταλλον εύρίσκεται εις τήν στερεάν κατάστασιν. Θά πρέπει λοιπόν 
ή τβϋξις διά τών κρίσιμων σημείων νά είναι βραδυτάτη, ώστε νά δοθή ό άπαιτούμενος 
καιρός εις τά άτομα νά λάβουν τάς νέας των θέσεις εις τήν νέαν κρυσταλλικήν δομήν. 
"Ενα τοιοϋτον κρίσιμον σημεΐον τοϋ χάλυβος είναι ή θερμοκρασία τον 723° C.

Έάν δι’ οίονδήποτε λόγον ή ψϋξις γίνη ταχέως κατά τήν διάβασιν διά τοϋ 
κρίσιμου σημείου τών 723° C, ή διάχυσις τών ατόμων προς σχηματισμόν τής νέας 
δομής αναστέλλεται μερικώς ή όλικώς. Ή αναστολή αυτή τού μετασχηματισμού είναι 
γνωστή ώς βαφή.

Διά τής βαφής τών χαλύβων επιτυγχάνονται εξαιρετικοί μηχανικοί ιδιότητες ώς 
προς τήν σκληρότητα καί τήν αντοχήν των.

Ή άνακάλυψις υπό τών αρχαίων μεταλλουργών τής τεχνικής τής παραγωγής χάλυβος 
καί τής βαφής αυτού άπετέλεσεν ούσιαστικώς τήν είσοδον εις τήν εποχήν τοϋ σιδήρου. 
Ή μεγάλη σκληρότης τοϋ νέου αυτού μετάλλου τό έπέβαλεν έφ’ όλων τών μέχρι τότε 
χρησιμοποιουμένων λίθινων καί μεταλλικών υλικών, τά όποια καί έξετόπισε ταχέως, 
λόγιο τών εξαιρετικών μηχανικών του ιδιοτήτων εις τήν κατασκευήν όπλων καί 
εργαλείων.

’Από τής 1’ΐς χιλιετηρίδος π. X., ή οποία θεωρείται συμβατικόν όρόσημον τής νέας 
εποχής τού σιδήρου ή καλλίτερον τού χάλυβος, ή άνάπτυξις τοϋ τεχνικού πολιτισμού 
έξελίσσεται ταχύτατα καί ή ιστορία τής άνθρωπότητος γράφεται πλέον εις αιώνας καί 
όχι εις χιλιετηρίδας.

Τό σιδηροϋν άντικείμενον τής Περατής άπετέλει κατά τον άνασκαφέα πιθανώς 
τμήμα μαχαιριδίου, τό όποιον πρέπει νά εΐχεν είσαχθή έκ τής περιοχής τής Άν. Μεσο
γείου. Τούτο θά ήτο κατά πάσαν πιθανότητα χαλύβδινον, διότι, ώς γνωστόν, οί Χιτ- 
τΐται έγνώριζον τήν τεχνικήν τής χαλυβώσεως από τού 13ου αίώνος π. X. Ή εργασία

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
20/04/2024 12:45:22 EEST - 3.136.156.66



80 AE 1967Γ. Ί. Βαρουφάκη

δμως τής παραγωγής τοΰ χάλυβος καί τής βαφής αύτοΰ ήτο ακόμη πολύ επίπονος καί 
διά τούτο ή κατασκευή χαλύβδινων αντικειμένων ήτο περιωρισμένη.

Έκ τής χημικής άναλΰσεως τοΰ σιδηρού αντικειμένου προκύπτει, ότι τούτο θά 
προήλθεν έκ τής αναγωγής πλουσίου εις σίδηρον μετα?Αεύματος. 'Ως καύσιμον καί 
συγχρόνως αναγωγικόν θά έχρησιμοποιήθη την εποχήν εκείνην ξυλάνθραξ.

Αί εύρεθείσαι σημαντικαί ποσότητες θείου (S) καί φωσφόρου (Ρ) ήσαν άκαθαρσίαι, 
αί όποίαι θά προήλθον έκ τού μεταλλεύματος καί τού χρησιμοποιηθέντος καυσίμου.

Τό πυρίτιον (Si) ήτο συστατικόν κυρίως τοΰ μεταλλεύματος. Ή έξαγωγική μεταλ
λουργία τής έποχής έκείνης έπραγματοποιεΐτο εις τούς 1200-1300° C καί έπειδή ή 
θερμοκρασία τήξεως τού σιδήρου είναι τής τάξεως τών 1500° C, άναλόγως τών περιε
χομένων ξένων προς αύτόν στοιχείων, έλαμβάνετο κατά τό πέρας τής καμινείας μία 
διάπυρος μάζα, συνισταμένη έκ στερεού σιδήρου, ρευστής σκωρίας καί μη άναχθέντος 
μεταλλεύματος. Την μάζαν ταύτην κατειργάζοντο διά σφυρηλασίας, προκειμένου νά 
άποβληθή ή ρευστή σκωρία καί γενικώς τό μή μεταλλικόν υλικόν. Παρ’ όλα ταΰτα ό 
σίδηρος περιείχε πάντοτε υπό μορφήν έγκλεισμάτων πυριτικάς ενώσεις, μή άναχθέντα 
οξείδια σιδήρου καί άλλας ένοόσεις, ως θειούχους καί φωσφορούχους.

Είναι άπίθανον, ένα μικρόν ποσοστόν τοΰ εύρεθέντος κατά τήν χημικήν άνάλυσιν 
πυριτίου νά ήτο έλεύθερον, δεδομένου ότι ή αναγωγή τού διοξειδίου τού πυριτίου (SiCX) 
προς πυρίτιον (Si) είναι ίσχυρώς ένδόθερμος άντίδρασις, έπιτυγχανομένη μόνον είς ύψη- 
λάς θερμοκρασίας τής τάξεως τών 1400-1500° C. Τούτο όμως ήτο αδύνατον τήν επο
χήν έκείνην. Διά τούτο τό εύρεθέν πυρίτιον θά εύρίσκετο έντός τής μεταλλικής μάζης 
τού σιδηρού αντικειμένου υπό μορφήν κάποιας πυριτικής ένώσεως.

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑ

I. Τά έκ κραμάτων χαλκού έξετασθέντα αντικείμενα τής Περατής θά παρήχθησαν 
κατά τούς εξής πιθανούς τρόπους:

α) Τήξις χελωνών χαλκού καί κασσιτέρου, είσαγομένων έκ τού έξωτερικού είς 
ώρισμένας αναλογίας άναλόγως τής έπιθυμητής σκληρότητος καί αντοχής τού παραγο- 
μένου κράματος.

β) Παραγωγή πρώτον χαλκού διά τής καμινείας έγχωρίων μεταλλευμάτων χαλκού 
καί κυρίως πυριτών, οί όποιοι πρό τής αναγωγής ύφίσταντο φρύξιν προς όξείδωσιν τών 
θειούχων ενώσεων είς οξείδια χαλκού. Έν συνεχεία τήξις τού, ώς ανωτέρω, ληφθέντος 
χαλκού μετά χελωνών είσαχθέντος κασσιτέρου.

γ) Σύγχρονος καμινεία έγχωρίων μεταλλευμάτων χαλκού μετά είσαγομένων μεταλ
λευμάτων κασσιτέρου.

δ) Έπανάτηξις παλαιών καί αχρήστων βρουνζίνων αντικειμένων, έγχωρίων καί 
ξένων, προς χύτευσιν νέων τοιούτων.

II. Ή άναλυθεΐσα σκωρία περιεΐχεν 6,04% διοξείδιον τού κασσιτέρου (Sn02), 
πράγμα, τό όποιον συνηγορεί υπέρ τής τρίτης άπόψεως ώς προς τήν παραγωγήν βρούν- 
ζων, ήτοι τής συγχρόνου καμινείας μεταλλευμάτων χαλκού καί είσαγομένων μεταλλευ
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μάτων κασσιτέρου. Τοΰτο δμως δεν αποκλείει δι’ αλλας περιπτώσεις καί την δεντέραν 
άποψιν, δηλ. τής προσθήκης μεταλλικού κασσιτέρου.

Τέλος πολλά έκ τών βρουνζίνων αντικειμένων πιθανόν νά είσήγοντο έκ τής Μέσης 
’Ανατολής, μετά τής όποιας ΰπήρχεν αρκετά άνεπτυγμένον εμπόρων.

III. Ή χημική άνάλυσις έδειξεν, ότι το δοκίμων τοϋ τάφου 5, το όποιον άνήκεν 
είς τεμάχων βελόνης, ήτο αρκετά σκληρόν, καθ’όσον περιείχε 16,46% κασσίτερον. 
Είναι βέβαιον, ότι ή διαμόρφωσις τής βελόνης θά έγινε διά μηχανικής κατεργασίας 
εν θερμφ, διότι κράμα τοιαύτης μεγάλης περιεκτικότητος εις κασσίτερον καθίσταται 
εύθραυστον κατά την εν ψυχρώ κατεργασίαν (είκ. 1).

Τά άλλα κράματα είναι συνήθεις βροΰνζοι, έκτος τοϋ δείγματος τοϋ τάφου 12, 
τό όποιον περιέχει 99,24% χαλκόν.

Ή σχετικώς υψηλή περιεκτικότης εις αρσενικόν (0,54 %) καί σίδηρον (0,48 %) 
δεικνύει, ότι αί χρησιμοποιηθεισαι πρώται ΰλαι παραγωγής χαλκοϋ ήσαν πυρΐται.

IV. Τό σιδηροϋν άντικείμενον δεν προέρχεται έκ μετεωριτών, διότι δεν περιέχει 
καθόλου νικέλων, μαγγάνων ή κοβάλτων.

Ή έλλειψις μαγγανίου καί ή υψηλή περιεκτικότης είς θειον καί φώσφορον δεικνύει, 
ότι τοϋτο προήλθε διά τής αναγωγής πλουσίου μεταλλεύματος σιδήρου τή βοήθεια 
ξυλάνθρακος, ως καυσίμου καί αναγωγικού.

Τό περιεχόμενον πυριτών θά ήτο μάλλον πυριτικόν έγκλεισμα, προερχόμενον έκ 
τής παγιδεύσεως υπό τοϋ μετάλλου σκωρίας κατά τήν καμινείαν καί όχι έλεύθερον 
πυριτών. Αί χαμηλαί θερμοκρασίαι, τάς όποιας έπετύγχανον, δεν ήσαν άρκεται νά 
έξασφαλίσουν τήν ίσχυρώς ένδόθερμον άντίδρασιν αναγωγής τοϋ διοξειδίου τοϋ πυρι
τίου (SiOL,) προς πυριτών (Si), όπως γίνεται σήμερον είς τήν υψικάμινον.

Γ. I. ΒΑΡΟΥΦΑΚΗΣ

SUMMARY

I. The investigation on the tin - bronze objects found in the mycenaean 
cemetery of Perati (12 century B. C.) leads to the following deductions as far 
as their manufacture is concerned :

a) Imported copper and tin ingots were melted together in certain pro
portions depending on the desired hardenability and strengthness of the end 
product.

b) Copper was manufactured locally by smelting copper ores, mainly pyri
tes. The latter were first calcined to oxidize the sulphide compounds of copper 
to oxides.

Copper was finally melted with imported tin ingots.
c) Local copper ores and imported tin ores were smelted together in certain 

proportions to produce tin bronze.
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d) Local or foreign bronze scrap was probably used as raw material, re- 
melted and cast into new shapes.

II. The analysed copper slag contained 6,04 % tin dioxide (SnCb); this 
proves that bronze ivas manufactured according to «c», at least in this particu
lar case. Nevertheless, both «b» and «c» processes might be applied depending 
on the availability and cost of the imported metallic tin compared with the cost 
of tin ore.

Finally many bronze objects were probably imported from the Middle 
East with which commercial relations were highly developed.

III. Sample from tomb 5 belonged to a needle. Chemical analysis showed 
it to consist of a hard bronze due to the high tin content of 16,46%· This 
probably was formed under hot working conditions, because cold working would 
render it very brittle.

The relatively high contents of arsenic (0,54%) and iron (0,48%) indicate 
that the raw materials used for the manufacture of copper were pyrites. The 
smelting of pyrites had already started in the 16th century B. C.

IV. The iron object was probably a piece of a knife blade imported 
according to Sp. Iakovidis from the Near East.

The complete absence of Ni, Mn and Co indicates that the raw material used 
was not a meteorite. Chemical analysis proved that the iron in question with 
no manganese and so high sulphur (S) and phosphorous (P) contents was the 
product of reduction of a rich iron ore realised in prehistoric time.

Silicon was incorporated in the metal as silicate inclusions rather than as 
silicon dissolved in iron in the form of solid solution. Smelting temperatures 
were too low at those times to allow the highly endothermic reduction of silica 
(Si02) to silicon (Si), as it happens nowadays in blast furnaces at the tempera
tures of 1400 - 1500° C.

Chemical analysis of the bronze objects are found in table I. They were 
completely mineralised except the sample belonging to tomb 12. In table II 
a picture of their original analysis is given.

Table III gives the copper slag analysis.
Table IV, column A refers to the mineralised iron object, while column B 

indicates its original analysis.

G. J. V.
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