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REMOVING THE COPPER DEPOSITS FROM THE SURFACE OF
COINS MADE OF LOW CONTENT SILVER ALLOYS

ABSTRACT: In the process of restoration of silver it is widely
used the method of removing corrosion products of copper of
the objects surface by using EDTA (ethylenedinitrilo tetraa-
cetic acid, disodium salt hidrate— C10H14N208.2H20)
known also under the trade name: TITRIPLEX III,
COMPLEXON III, KELATON, etc., for decades.

This treatment gave good results for alloys with a low per-
centage of copper. The method has proven to be deficitary, in
case of objects — coins especially — with a high percentage of
copper, because in time, copper migrates to the surface of the
object appearing as reddish spots. This is an inconvenience
for the aspect of the objects and also for their conservation
status.

During time, in the restoration — conservation activity, I tes-
ted various methods for removing this inconvenience. The
most efficient and the most viable in time proved to be the
treatment with nitric acid (HNO,). The working method
consists in immersing for 10-1S seconds the coins with
copper deposits after treatment with EDTA, in nitric acid
solution (HNO,) 20%, followed by neutralization under
running water and a slight brush, possibly with a fiberglass
stick with a high finesse. The operation is repeated as often as
necessary, until complete removal of migrated copper depo-
sits on the surface of silver. After this, the restoration process
continues with the regular free drying operations at room
temperature and final conservation with PARALOID B 72.
The method was succesfully applied for hundreds of coins
and I believe it can be really useful in the future by everyone
will face this problem.
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deposits, EDTA cleaning.

* Muzeul Judetean de Istorie si Artd Zaldu.

REZUMAT: De cdteva decenii, in practica restaurdrii
argintului este utilizatd pe scard larga metoda de inldtu-
rare a produsilor de coroziune ai cuprului de pe suprafata
obiectelor, folosind EDTA (acid etilen dinitrilotetracetic —
CI0H14N208.2H20) cunoscut si sub denumirea comerci-
ald de TITRIPLEX 11T, COMPLEXON III, KELATON etc.
Acest tratament a dat rezultate foarte bune in cazul aliajelor
cu un procent scizut de cupru. In cazul obiectelor — in spe-
cial monede — cu procent ridicat de cupru, metoda s-a dove-
dit de-a lungul timpului a fi deficitard deoarece, in urma
tratamentului chimic cuprul din aliaj migreazd la suprafata
piesei apdardnd sub forma unor pete rogiatice. Inconvenientul
se rasfrange negativ asupra aspectului estetic al monedelor si
implicit a stdrii lor de conservare.

In timp, in activitatea de restaurare — conservare, am testat
diferite metode pentru inldturarea acestui inconvenient. Cel
mai eficient si viabil in timp s-a dovedit a fi tratamentul cu acid
azotic (HNOS). Metoda de lucru constd in imersia timp de
10-1S de secunde a monedelor cu depuneri de cupru in urma
tratamentului cu EDTA, in solutie de acid azotic (HNO,) 20
%, urmatd de neutralizarea sub jet de apd si o periere ugoard,
eventual cu un baton din fibrd de sticld, cu un grad ridicat
de finete. Operatiunea se repetd de cdte ori este nevoie, pand
la indepartarea completi a depozitelor de cupru migrate la
suprafata argintului. Dupd aceasta procesul de restaurare con-
tinud cu operatiunile obisnuite de uscare liberd la temperature
camerei si conservare finald cu PARALOID B 72.

Metoda a fost aplicatd cu succes in cazul cdtorva sute de
monede si consider cd poate fi utild pe viitor tuturor celor
care se vor confrunta cu aceastd problemd.

CUVINTE-CHEIE: restaurare, monete argint, inldturarea
depunerilor de cupru, tratament chimic cu EDTA.

www.muzeuzalau.ro / www.cimec.ro



EMANOIL PRIPON

De mai bine de trei decenii, in practica restauririi, pentru inliturarea produsilor de coroziune de pe
suprafata artefactelor realizate din aliaj argint — cupru, este folosit frecvent tratamentul chimic cu EDTA
(acid etilen dinitrilotetracetic — C10H14N208.2H20). Acest produs este cunoscut sub denumirea
comerciali de TITRIPLEX III, COMPLEXON III, KELATON etc. In egald masurd, tratamentul chimic
cu EDTA este utilizat §i pentru curatarea monedelor, in special a celor descoperite in sol. Metoda stan-
dard de inliturarea a depozitelor de cupru aderente la suprafata pieselor din argint include operatiuni sis-
tematice de degresare, imersie in solutie de EDTA 5%, spilare — neutralizare, uscare, interventie mecanici
uscatd pentru inlaturarea depunerilor de reactie, degresare si conservare prin peliculizare. Acestd metoda,
recomandata de altfel in literatura de specialitate', a dat rezultate foarte bune in cazul artefactelor realizate
din aliajelor cu un procent ridicat de argint. Ins, in cazul restauririi monedelor confectionate dintr-un aliaj
cu procent scizut de argint, metoda s-a dovedit deficitara in timp, deoarece in urma tratamentului chimic,
cuprul din aliaj a migrat la suprafata piesei sub forma unor pete rosiatice (Foto 1). Acest inconvenient se
rasfrange atit asupra aspectului estetic al monedelor cat si asupra stirii lor de conservare.

In activitatea de restaurare — conservare, am experimentat citeva metode de tratament, pentru inli-
turarea acestui inconvenient. Amintesc aici tratamentul chimic cu acid citric (C2H807) si cu acid formic?
(HCOOH). Cel mai eficient si viabil in timp, indeosebi in cazul monedelor curitate initial cu EDTA s-a
dovedit a fi tratamentul cu acid azotic (HNO J-

Monedele din compozitia tezaurului in discutie, contin argint in cantititi variabile, depinzind de fac-
tori cum ar fi: tipul monedei, anul emiterii i monetaria. Titlul acestuia se situeaza undeva intre 500-800%o,
aportul de cupru fiind relativ mare. Avand in vedere aceste considerente, si coroborand cu diagrama binara
de fazi a sistemului binar Ag — Cu rezulta o microstructura bazati pe eutecticul Ag 70 % Cu 30 %. De facto
in suprafata monedei se vor gisi atat cristalite de argint cat si cristalite cu continut ridicat de cupru, ames-
tecate in mod aleatoriu la nivel microstructural. Per ansamblu aspectul monedei proaspit batute/stantate
este de argint. In timp, prezenta semnificativi a cristalitelor de cupru va determina o depreciere a cali-
tatii suprafetei, marcati prin sciderea luciului specific argintului §i o innegrire mai rapidi a suprafetei in
comparatie cu monedele realizate din argint de buna calitate.

In timp, suprafata monedei reactioneazi cu factorii de mediu, formandu-se o patin specifici negru
intunecat — verzuie, sau chiar verde intens, in special datorita compusilor oxidici si hidroxidici de cupru, dar
si a derivatilor de argint. Pentru investigarea suprafetei s-a folosit microscopie optica cu lumina transmisa
in camp intunecat®, deoarece aceasta se preteaza la observarea suprafetei monedei fara glefuire prealabili,
neafectind astfel integritatea monedei.

Aspectul de ansamblu al microstructurii suprafetei monedei (o piesa de 1,5 grosi, emisa de Sigismund
I11, regele Poloniei in anul 1624), indici o suprafati relativ neregulati, avand o crusti consistenti de com-
pusi specifici patinei care acopera moneda. Crusta este destul de compacti avand un aspect cenusiu inchis,
iar pe alocuri se vad puncte albe strilucitoare. Acestea sunt microzone in care se observi puncte de pe
suprafata cristalitelor de argint (Foto S). Detaliul din fotografia Sb ne permite si observim mai bine aceste
puncte fine, vizibile, de argint, respectiv sa determindm diametrul mediu al acestora. Prin masuratori con-
form metodei metalografiei cantitative rezulta diametrul mediu al cristalitelor de argint neatacate ca fiind
de circa 5 ym.

William Mourey, Conservarea antichitdtilor metalice de la sapdturd la muzeu, Editura Tehnica, Bucuresti, 1998, p. 60, 62.
(editia originala: William Mourey, La conservation des antiquités métalliques de la fouille au musée).

Emanoil Pripon, Consideratii privind restaurarea si conservarea unui tezaur monetar medieval, in Acta Mvsei Porolissensis,
XXXIII, 2011, p. 299-306; Ibidem, Salonul National de Restaurare, Craiova, 2010, p. 35.

Investigatiile microstructurale au fost realizate de citre d-l dr. ing. Ioan Petean de la Universitatea Babes-Bolyai din
Cluj-Napoca, Facultatea de Chimie si Inginerie Chimici. Multumesc domniei-sale §i pe aceasta cale, pentru generozitatea
cu care mi-a pus la dispozitie rezultatele cercetarii si fotografiile cu microstructura monetei dupa restaurare.
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Foto S. Microstructura suprafetei unei monete de 1,5 grosi, Polonia, 1624, inainte de curatare: a) microstructura de
ansamblu, b) microstructura de detaliu.
Picture S. The microstructure surface of an 1,5 groschen, Poland, 1624, before cleaning: a) general microstructure, b) detail.

Prezentim in continuare metoda de lucru utilizati si rezultatele obtinute in cazul “re - restauririi”
unui tezaur monetar* descoperit in orasul Zalau, judetul Salaj, curitat chimic in anul 1983, prin imersie de
EDTA (Complexon III). Metoda de lucru utilizata pentru inlaturarea efectelor restauririi anterioare a con-
stat in imersia timp de 10-15 secunde a monedelor cu depuneri de cupru rezultate in urma tratamentului
cu EDTA, in solutie de acid azotic (HNO,) 20%, urmata de neutralizarea sub jet de api si o periere ugoars,
eventual cu un baton din fibra de sticla, cu un grad ridicat de finete. Am repetat operatiunea de céte ori a fost
nevoie, pana la indepartarea completi a depozitelor de cupru migrate la suprafata monedei.

In functie de frecventa si durata imersiei se poate opta pentru curdtarea completd a suprafetei mone-
dei/monedelor (Foto 2), sau doar pentru curdtarea selectivd a suprafetei, prin inliturarea urmelor de reactie,
respectiv a cuprului migrat la suprafata monedei (Foto 3, stinga sus). De asemenea, tratamentul poate
fi aplicat local, doar pe o zona restrinsi a monedei, pastrand astfel intacti patina timpului. In acest caz,
moneda nu este imersata in solutie, ci doar tamponata usor zona cu probleme, folosind un betigas din vata
inmuiat in solutie de acid azotic (HNOs) 20% (Foto 3, stanga jos).

Prin curatarea suprafetei monedelor cu solutie de acid azotic (HNO,), se elimini compusii de coro-
ziune mentionati anterior, dar i urmele de reactie rezultate in urma tratamentului cu EDTA. Dupa finali-
zarea operatiunii de “re-restaurare’, a fost investigatd microscopic suprafata unei monede curatate complet
(Foto 6).

Aspectul microstructural de dupi curitare este schimbat in mod evident (Foto 6a). Nu mai apare
nici o pata care si acopere suprafata metalicd a monedei. Aspectul putin rugos al microstructurii se dato-
reaza micro deniveldrilor (micro rugozititii) suprafetei monedei, ca o consecinti a faptului ci nu s-a efec-
tuat o slefuire si lustruire avansati (ca in cazul slifurilor metalografice clasice), pentru a preveni distrugerea
piesei numismatice.

Datorita luciului metalic specific argintului, se evidentiaza foarte clar cristalitele acestuia din supra-
fata monedei datoritd unei reflexii mai puternice a luminii, decat la restul componentilor microstructurali.
Cristalitele cu continut ridicat de cupru ,resimt” inci efectul coroziunii puternice la care au fost expuse,
reflectind lumina. Faptul in sine ne ajuti la observatia microscopica metalografica echivaland rolul atacului
chimic pentru realizarea contrastului de faze. Remarcim si aparitia unor cristalite cu nuanta gri cu aspect
de amestec fin dispers (Foto 6b si 6¢), acestea corespunzind compozitiei eutectice din sistemul binar Ag -
Cu. O decelare mai exacti a interpunerii eutecticului in raport cu cristalitele de argint ar include o analiza
metalografici mai avansati cu realizare de glifuri (ceea ce ar implica polizarea suprafetei).

*  Eugen Chiril3, Istvin Bajusz, Nicolae Rus, Al patrulea tezaur monetar de la Zaldu, sec. XVII, in Acta Mvsei Porolissensis, VIII,

1984, p. 295- 299.
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Foto 6. Microstructura suprafetei unei monede de 1,5 grosi, Polonia, 1624, dupa curatare:
a) microstructurd de ansamblu, b) microstructuri de detaliu, c) detaliu cristalite de argint.
Picture 6. The microstructure surface of an 1,5 groschen, Poland, 1624, after cleaning:
a) general microstructure, b) detail, ¢) detail of silver crystallites.

Sub aspect dimensional cristalitele de argint §i de cupru prezinti un diametru mediu de circa 30 pm,
iar eutecticul se situeaza cu preponderenta la limitele de cristalite de argint si de cupru. Remarcim o cres-
tere semnificativa a diametrului mediu al cristalitelor de argint dupa tratamentul cu HNO,, de la 5 ym la
circa 30 um. Aceasta constituie o imbunatitire neti a calitatii suprafetei monedei.

In concluzie, analiza microstructurali efectuata dupa curitarea monedei indici o imbogitire a supra-
fetei monedei in cristalite de argint puse in valoare prin luciul lor metalic, in detrimentul cristalitelor cu
continut ridicat de cupru.

Metoda de inldturare a depunerilor de cupru de pe suprafata monedelor curatate cu EDTA cu trei-
zeci de ani in urmd, a fost aplicatd cu succes in cazul “re-restaurarii” citorva sute de monede® si consider ca
poate f1 utild pe viitor tuturor celor care se vor confrunta cu aceastd problema.

> Rezultatele partiale ale acestei cercetari au fost prezentate sub forma unei comuniciri in cadrul Simpozionului International

de Numismaticd: Monedd, Economie si Societate, KoSice, 16—19 mai 2013.
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Foto 1. Monede din Tezaurul de la Zaldu (IV) dupd tratamentul chimic cu EDTA in 1983.
Picture 1. Coins from Zaliu Hoard (IV) treated with EDTA in 1983.

Foto 2. Monede din Tezaurul de la Zalau (IV) dupd tratamentul chimic cu EDTA in 1983 (stdnga) si dupd tratamentul cu HNO , in
2013 (dreapta). Picture 2. Coins from Zaldu Hoard (IV) treated with EDTA in 1983 (left) and treated with HNO in 2013 (rlgﬁt)
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Foto 3. Monede din Tezaurul de la Zaldu (IV) dupd tratamentul chimic cu EDTA in 1983 (stdnga)
si dupd tratament local cu HNO , in 2013 (dreapta).

Picture 3. Coins from Zaldu Hoard (IV) treated with EDTA in 1983 (lej%) and partially (local) treated with HNO, in 2013 (right).

3

Foto 4. Monede din Tezaurul de la Zaldu (IV) tratate cu HNO 3 in 2013.
Picture 4. Coins from Zaldu Hoard (IV) treated with HNO 3 in 2013.
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