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Metalele si aliajele lor formeazd un grup de materiale eterogen,
dar, desi bine definit, aproape toate sunt supuse coroziunii. Coroziunea
metalica este insotitd de o schimbare a aspectului exterior, ce atrage
atentia asupra faptului ca are loc o modificare chimica. Coroziunea
este un fenomen spontan si ireversibil.

Termenul de patind, in intelesul sdu general, desemneaza
doua categorii de produsi de coroziune:

— produsi stabili, protectori ai metalului, pentru care s-a stabilit
termenul de "patind nobila" ;

— produsi activi instabili, care pericliteazd conservarea piesei, pentru
care s-a incetdtenit termenul de patind daunatoare .

Este bine stiut cd vechile obiecte de cupru sau aliaje din
cupru pot prezenta o crustd de coroziune, care s-a format in timpul
zacerii in pamant. Bronzurile arheologice prezintd un strat de
coroziune, in care coexistd portiuni de patind nobild cu zone de
coroziune activa, nocivd. Cand obiectele din bronz sunt ingropate in
pamant, compozitia solului determind gradul in care pe suprafatd
apar cloruri si carbonati, peste un strat de oxid de cupru. in timp
ce o patind din carbonat raméne stabild si nu prezintd nici o
amenintare pentru metal, clorurile de cupru pot continua s
corodeze, chiar in conditiile de muzeu, si si@ ducid la o eventuald
dezintegrare a metalului. Prin patind nobilda a cuproaselor trebuie
inteleasa o serie de produsi de reactie care, plecand de la cuprit, de
culoare rosu-intunecat pana la rosu-orange, si primind incrustatii de
carbonat verzi sau albastre, au dus la formarea unui smalt protector
de malachit (verde) sau azurit (albastru), care nu contine cloruri
(Tab. 1). De multe ori, sub aceastd patind existd un strat de cloruri,
care, prin fisuri, capteaza apa si formeaza acid clorhidric, atacind in
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continuare metalul de bazi. Produsii si mecanismele de coroziune
s-au dovedit a fi dependenti de compozitia aliajului, natura locului
de ingropare si suprafata obiectului. Boala bronzului este forma
instabild a patinei, rezultdind din conversia clorurii cuproase in
clorurd bazicd de cupru. Clorura cuproasd sau nantochitul, sub
actiunea oxigenului si in prezenta umidititi, se transformd in
clorurda bazicd de cupru sau paratacamit (de culoare verde-deschis,
fig. 1).

Scopul studiului este evaluarea unor tratamente de eliminare
a clorurilor, cu pastrarea patinei nobile la bronzuri.

Literatura de specialitate diferentiazi metode de tratament
pentru cazurile in care crusta de produsi de coroziune poate fi
sacrificatd §i tratamente pentru mentinerea patinei. Dintre metodele
recomandate in vederea pastrarii patinei nobile se evidentiaza:
tratamentul cu sesquicarbonat de sodiu, folosirea oxidului de argint,
tratamentul cu benzotriazol (BTA), apa distilatd, acid citric cu
tiouree (inhibitor de coroziune), ditionit alcalin.

Am testat in laborator metodele mentionate pe piese cu
coroziune in stadii diferite. Dintre acestea, metoda cu sesquicarbonat
de sodiu, in concentratie de S %, nu numai cd nu pastreazi patina
nobild, dar elimind cantitdti importante de cupru din piese. Pentru
pastrarea patinei originale este necesard alegerea unor solutii de
sesquicarbonat mai putin concentrate. Actiunea chimicd a
sesquicarbonatului de - sodiu constd, in principal, in aceea ca
favorizeaza dizolvarea clorurii cuproase, datoritd pH-ului sdu bazic,
sau prin complexare. Concentratia in ioni de clor din solutia de
tratare  variazd liniar cu timpul de tratare in cazul
sesquicarbonatului, ca si in cazul apei distilate. Eliberarea clorului
este controlatd de parametri cum sunt: grosimea patinei si frecventa
microcraclurilor in stratul de cuprit. Apa distilata sau deionizata va
elimina treptat ionii de clorurd din obiectele de bronz fard a
schimba patina, fiind insd@ necesar un timp foarte indelungat.
Eliberarea mai rapida a clorurilor in 5 % sesquicarbonat comparativ
cu | % se datoreazi in mare parte cresterii capacititii de
complexare a  sesquicarbonatului mai  concentrat.  Cresterea
solubilizirii produsilor de coroziune cum sunt: atacamitul si
paratacamitul (hidroxicloruri de cupru II) este usor de observat
datoritd colordrii in albastru a solutiillor de spdlare, in urma unor
reactii ca:
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2CuCl + OH™ -» Cu,0 + H' + 2CI°
4CuCl + 20, + 8HCO;™ — 4[Cu(CO,),]* +4CI” + 4H,0

care cauzeaza eliberarea ionilor de clorurd in solutie.

In cazul unei coroziuni active localizati in citeva cratere
este posibilda intrebuintarea oxidului de argint. Tratamentul este
recomandat atdt timp cédt testul coroziunii active este pozitiv.
Metoda cu oxid de argint nu realizeazi o protectie pe timp
indelungat si pentru valori crescute ale umiditatii relative.

Am testat, de asemenea, tratamentul cu ditionit de sodiu
(pana la S %) in hidroxid de sodiu 1 M, recomandat in literatura
recentd pentru stabilizarea degraddrii cuprului si a aliajelor sale.
Ditionitul este un agent reducidtor puternic, in conditii alcaline,
timpul necesar pentru extragerea clorurilor fiind scurt, dar
inconvenientul metodei constd in schimbarea instantanee a culorii
patinei in brun-inchis. Reducerea consolidantd cu ditionit alcalin,
metoda moderna introdusa i1n tratamentul bronzurilor, este eficientd
in eliminarea clorurilor din crusta de coroziune, consolidind, in
acelasi timp, piesele fragilizate, dar denatureazi aspectul estetic si
de autenticitate al bronzurilor. Reactia generald pentru indepartarea
paturilor de coroziune este complexd, implicind urmatoarele reactii:

3Cu(OH),Cl + S,0.2” + OH~ — 6(Cu(OH)) + 3C1 " +2S0,.2” +4H *
6(Cu(OH)) + S,0,2~ — 6Cu + 2H;0 + 2H*
3Cu,0 +S,0,2” + OH™ — 6Cu + 2SO0, +H*

In solutie de 5 % acid citric si tiouree pana la 1 %, ca
inhibitor de coroziune, piesele imersate isi schimbd culoarea in 2
minute, iar dupd doud ore, apare culoarea brun-inchis, datoratd unui
amestec de cuprit si absorbtiei tioureei pe suprafata corodatd. Daca
exista carbonati sau hidroxicloruri in patind, se vor dizolva datorita
conditiilor acide moderate si puterii de complexare a acidului citric,
cu o reactie de forma:

Cu,(OH),Cl + 2HiL — 2CuHL + Cl~ +H* + 3H,0

unde H,L este acidul citric:
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COOH
CH,—COOH

deci, patina obiectului este distrusd in acid citric. Ca si in cazul
ditionitului, experimentarile aratd o cantitate semnificativa de CI
eliberatd. Tratamentul in acid citric de panad la S % concentratie cu
inhibitor de coroziune - tiouree (pand la 1 %) pastreazd partial patina
nobila, elimindnd, in acelasi timp, clorurile; aceastd metoda este
eficientd doar pentru piesele din bronz cu coroziune punctiforma.

Tratarea in vid cu solutie alcoolicdi de 3 % benzotriazol
(BTA) da rezultate bune in ceea ce priveste mentinerea patinei
nobile, in cazul obiectelor care nu sunt puternic corodate. Se poate
folosi si solutie de BTA 1 % in apa distilata la S0 °C. in cazul
unei cruste masive de produsi de coroziune activi, chiar dupa
tratamente multiple, nu se obtine extragerea completd a clorurilor.
Stationarea obiectului in baie variaza intre 30 minute pand la cateva
zile sau chiar luni. Complexarea la suprafatdi a produsilor de
coroziune ai cuprului (I) cu BTA-ul este cauza primard a eliberdrii
rapide initiale a ionilor de clorurd in solutia de spalare:

Cuy(OH);Cl + 6BTAH — 2Cu(BTA)(BTAH) +CI” + 3H,0 + H*

Impregnarea cu BTA conferda obiectului tratat rezistentd remarcabila
la coroziune. BTA-ul dizlocd o mare proportie de produsi de
coroziune cu continut de cloruri pentru formarea complecsilor stabili
de cupru I si II, impreunad cu propiretitile de inhibare a filmelor Cu
BTA, constituie bazele eficacitatii sale. Pentru o rezistenta la
coroziune pe termen lung a obiectului arheologic din bronz, este
necesard o imersie de citeva luni in BTA.

O modalitate eficientd de indepartare a clorurilor cuprului o
reprezintd tratamentul cu acetonitrii apos S50 %, metoda este
recomandatd de literatura de specialitate. In amestecul apos de 50 %
acetonitril (bun dizolvant pentru multe saruri anorganice, deoarece
are o constantd dielectrica mare - 38,8) se va realiza o mobilizare
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selectiva a clorurilor de cupru (I) datoritd dizolvarii selective a
cuprului I de citre acetonitril, cu formarea unui complex stabil
Cu(MeCN). Urmatoarea reactie este dominanta:

CuCl + 4MeCN — Cu(MeCN)," + CI”

Solutia de acetonitril s-a dovedit a fi eficientd pentru alame foarte
corodate si pentru "boala bronzului". Folosirea acetonitrilului apos
necesitd un spatiu bine ventilat sau containere etanse, deoarece
vaporii de acetonitril sunt toxici.

Experimentele pe bronzuri puternic corodate au dovedit ca
aceasta ar fi calea cea mai eficientd de indepartare a clorurilor
cuprului, cu care produsii de coroziune ai metalului produc matrice.
Se constatd cd tratamentul pastreaza culoarea originald a patinei
nobile, dar se impune verificarea permanentd a cantitdtii de cloruri
extrase, pentru a intrerupe tratamentul la timp, deoarece prelungirea
sa are ca urmare o inchidere la culoare a patinei albastre-verzi,
prin formarea oxidului de cupru (II) negru (tenorit).

Studiul a fost efectuat pe piese arheologice din bronz.

Am masurat urmatorii parametri: concentratia ionilor de clor,
pierderile in greutate ale pieselor si pH-ul solutiilor (tabel 2).

Piesele tratate au fost tinute sub supraveghere timp de mai
multe luni, efectudndu-se teste pentru "boala bronzului".

Experimentele efectuate conduc la concluzia ca cele mai
adecvate si eficiente tratamente pentru mentinerea patinei nobile a
bronzurilor, sunt cele cu acetonitril apos si sesquicarbonat de sodiu
pentru piesele cu coroziune avansatd, urmate de o stabilizare finala
cu BTA. 3 % solutie alcoolica sau BTA solutie apoasa 1% la 50 °C.

Pentru piesele tratate cu sesquicarbonat de sodiu s-a aplicat o
conservare finala cu ceard microcristalind, cu bune rezultate in timp.

Literatura recentd recomanda pentru restaurarea pieselor din
bronz cu patind curdtirea mecanicd a produsilor de coroziune
pulverulenti, urmatd de un tratament in baie de 3 % BTA in etanol,
la 50 °C, timp de patru ore. Conservarea se realizeazi prin
peliculizare cu film acrilic de Paraloid B72 10 % in acetat de butil
iar protejarea finald se face cu ceard microcristalind, filtru UV.
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Fig. 1 - Coroziunea cuprului
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Denumire chimica Formula, chimica

Azurit Cu,(OH),(C03),
Patina nobila

Malachit Cu,(OH),CO,
Nantokit CuCl
Cuprit Cu,0
Atacamit Cu,(OH),C1
Paratacamit Cu,(OH),C1
Covelit CuS

Tab. 1. Produsii de coroziune ai cuprului si aliajelor sale
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Timp(h) / A.N. BTA SESQ

Tratament . :
1 68 71 426
24 103 142 568
48 140 213 852
72 148 284 -
120 145 276 -
240 142 265 -
Pierderi in 1,29 0,8 1,26
greutate %

Tab. 2. Concentratia ionilor de clor (ppm)

LA CONSERVATION DE LA PATINE DES BRONZES
ARCHEOLOGIQUES

RESUME

Le but de I'étude "La conservation de la patine des bronzes
archéologiques" est I'évaluation de quelques traitements d' élimination des
chlorures tout en gardant la patine noble.

La littérature de spécialité fait la différence entre les moyens de
traitement pour les cas ou la croiite des produits de corrosion peut étre
sacrifiée et les traitements pour maintenir la patine. Parmi les méthodes
recommandées en vue de garder la patine noble il y a: le traitement avec
sesquicarbonate de sodium, l'utilisation de l'oxyde d'argent, le traitement avec
benzotriazole (BTA), leau distillée, l'acide citrique avec thiourée, comme
inhibiteur de corrosion, et la réduction consolidante avec dithionite alcaline.

Nous avons testé dans le laboratoire les méthodes mentionnées sur
des pieces qui présentent une corrosion dans des divers stades.

Les expériments effectués conduisant a la conclusion que les
traitements les plus adéquats et efficaces pour maintenir la patine noble des
bronzes sont:

— un  prétraitement avec 1 - 2 %  sesquicarbonate, suivi par
stabilisation en 1 % BTA (pour les piéces qui présentent une corrosion
avancés) ou

— un prétraitement avec 50 % acétonitrile aqueux, suivi par
stabilisation en BTA ou

— stabilisation en BTA.




9 PASTRAREA PATINEI LA BRONZURILE ARHEOLOGICE 297

LEGENDE DES FIGURES

Fig. 1. La corrosion du cuivre.
Tab. 1. Les produits de corrosions du cuivre et de ses alliages.
Tab. 2. La concentration des ions de chlore.





