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CHEMICAL TREATMENT OF BRONZE PATRIMONY OBJECTS

ABSTRACT: The paper presents some aspects concerning
interventions with the aid of chemical treatment on bronze
patrimony pieces, through the perspective of the scientifically
trained chemist, and his professional experiences during the
process of restoration, regarding objects found in archeologi-
cal excavations.

To appreciate exactly what the chemical resto-
ration methods are needed to be applied in the process,

REZUMAT: Articolul prezintd cdteva aspecte privind inter-
ventia cu ajutorul tratamentelor chimice, prin prisma pre-
gatirii stiintifice a unui chimist in procesul de restaurare, a
experientei profesionale in restaurarea si conservarea obiec-
telor scoase din sapdturile arheologice, asupra pieselor de
patrimoniu din bronz.

Pentru a putea aprecia exact care din metodele chimi-
ce de restaurare trebuie aplicate in proces, trebuie si

we must start from the idea that each object is a special
case with its specific problems, thoroughly analyzed and
correlated with the nature, evolution and extent of degra-
dation, but also characteristics of the environment in which
the subject was found and kept.
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pornim de la ideea ci fiecare obiect este un caz aparte,
cu problemele lui specifice, analizate temeinic si corelate
cu natura, evolutia si dimensiunea degradarii ,dar si cu
caracteristicile mediului din care provine obiectul.

CUVINTE-CHEIE: restaurare, chimie, complexon,piese de
patrimoniu, conservare, bronz.

Secolul al XIX-]ea pe plan mondial se caracterizeaza printr-un salt in domeniu descoperirilor arheo-

logice datorita sdpaturilor care s-au facut i au adus in muzee i in colectiile particulare un numir mare de

piese. S-a impus astfel, curitarea si conservarea acestora intr-un timp relativ scurt, datoriti coroziunii care

in conditiile existente duceau la distrugerea lor.

Primii ,restauratori” au fost chiar descoperitorii pieselor. Printre acegtia se numari si Flinders Petrie,

egiptolog, in urma caruia rimén si unele modalititi §i retete de curatare din anul 1888, folosite in demersu-

rile de salvare a pieselor descoperite.

Mai pot fi amintiti si: John Doubleday care a lucrat ca restaurator la Britsh Muzeum intre anii 1840 —
1857, urmat de Robert Ready intre anii 1858 — 1903.(Budge,1925)
In Danemarca, infiintarea Muzeului National in anul 1807 duce la o ampli actiune de restaurare

folosind mesteri populari din diferite domenii pentru organizarea expozitiilor. C.F. Herbst, C. J. Thomsen

au fost cei care au pus bazele muzeului.Danezul Georg Rosenberg in anul 1917 a si publicat tratamentele

chimice folosite in restaurarea si conservarea pieselor expuse in expozitiile muzeului.(Madsen 1987)
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In stabilirea procesului chimic de curitare a pieselor descoperite, un rol important ~ l-au avut chi-
mistii preocupati de problemele de restaurare. La sfarsitul secolului al XIX-lea i inceputul secolului XX-lea
s-au infintat primele laboratoare de investigatie din cadrul muzeelor.

Primul laborator care a stat ca exemplu in organizarea ulterioara a altor laboratoare de acest gen, a
fost in Berlin, in 1888 ,fondatorul lui fiind Rathgen. El este si autorul volumului ,Conservarea antichitati-
lor” aparut in anul 1898 la Berlin.

In Romania, in aceasti perioadi gisim dovezi ale unor incercari de restaurare executate chiar de
colectionari sau arheologi. Astfel, Fenichel Samuel arheolog si colectionar, trateaza metale, dupa un pro-
ces pe larg descris in lucrarea intitulata: ,Metale ruginite-antichititi"aparuta la Budapesta in Archaeologiai
Ertesité Uj Folyam, X. Kotet (1891), p.286-288. Acest articol este primul care trateaz procesul in intregime
si nu ca pe o reteta culinari si care este semnat de un restaurator.

In aceasti lucrare, gisim tratamente chimice aplicate pieselor din bronz, autorul participand la sipa-
turile arheologice din Dobrogea de la Adamclisi.

Tratamentele se bazeazi pe reactia urmatoarelor substante:

Compozitia A:

« Guma Sandarach 60g
o Mastix 40¢g
« Aetersulf 120g
« Alcool abs. g

« Camphor 15¢g
Compozitia B:

o Aeter sulf 120g

Piesele din bronz rezultate din sipaturile arheologice intr-o stare foarte oxidata se degreseazi, se
curita de praf, se amestecd Y2 din compozitia A cu %2 din compozitia B. Cu amestecul rezultat se pensu-
leazi piesa 2 — 4 ori.

Piesele din bronz care au pe suprafata lor decoratiuni, se pensuleaza de 1 — 3 ori cu un amestec format
din ¥4 din compozitia A §i % din compozitia B, iar piesele din bronz putin afectate de coroziune se pensu-
leazi cu amestec in proportie de 1:1 o singura data.

Aceste tratamente au fost exprimentate pe zeci de piese inainte de a fi aplicate in laboratoarele muze-
ale pe piesele de patrimoniu.

Pentru a intelege procesul de coroziune al bronzului rezultat din sapaturi arheologice, trebuie si
analizam coroziunea cuprului si a aliajelor sale, dependenta de factori ca: salinitatea, temperatura, oxigenul
dizolvat si structura metalografica a acestuia si mediul din care a fost scos.

Obiectele din cupru si din aliajele cuprului prezinta cea mai variata gama de culori a produsilor de
coroziune.

Desi in unele aliaje procentul de zinc variazi intre 30 — 40 % sau cel de staniuintre 3 — 33 %, totusi
produsii de coroziune ai acestor aliaje mentin culorile cuprului.

Cuprul are punctul de topire de 1083 grade Celsius si densitatea de 8,9 gr/cm®. In naturi se giseste
sub forma de malachit, azurit, sulfit de cupru, minereuri colorate, din care se extrage cuprul prin reducere
chimici. Fiind un element moale, s-au folosit aliajele cuprului cu staniu, zinc si arsen.

Aliajele au propritatea de a se topi la temperaturi mai joase §i sunt mai putin vascoase la turnare avand
culori diferite. Astfel, variind procentul de staniu culorile se schimba. Pana la o concentratie de 16% staniu,
aliajul are culoarea aurie, intre concentratia de 16 — 25% staniu, culoarea este argintie, iar intre 25 — 30%
culoarea este alba.

Piesele confectionate din bronz, in unele cazuri sunt acoperite cu un strat de patind numita patina
nobild. Numim patind nobila acel strat de produsi de coroziune format dintr-un amestec de saruri care este
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compact, neporos, cu o rezistentd sporitd, nedizolvabil in ap3, care protejeaza suprafata piesei si nu dimi-
nueaza aspectul estetic al acesteia.

Produsii de coroziune care acopera in timp o piesa din bronz sunt: oxizii de cupru, clorurile de cupru,
sulfiturile de cupru, sulfatii de cupru, carbonatii bazici de cupru, etc.

Piesele confectionate din bronz, sub influenta inevitabila a oxigenului din atmosferi, formeazi pe
suprafata lor un strat rogiatic de Cu,O, care sti la baza transformarilor in saruri de cupru.

In prezenta sulfului din atmosfers, se formeaza sulfitul de cupru care coloreazi piesa de la brun
inchis pana la negru. Daci stratul format va fi un strat subtire si uniform el va proteja suprafata piesei. Daca
insa stratul este intrerupt si neuniform umiditatea din aer va ajunge la suprafata aliajului si va declansa un
proces electrochimic din care va rezulta cu ajutorul dioxidului de carbon din aer

CuCO,* Cu(OH), malachit (verde) si 2CuCO,* Cu(OH) , azurit (albastru).

Sub acest strat cu sigurantd vom gasi un strat de cuprit.

Piesele arheologice se degradeazi in functie de natura solului in care zac timp indelungat. Pericolul
cel mai mare pentru toate piesele muzeale, care duce la coroziune il reprezinti clorurile. Clorura cuproasi
este un produs de culoare verde deschis, care se manifestd punctiform, si care deschide un proces de coro-
ziune activ care inainteazd in profunzimea pieselor.

Daci in mediul de zacere al piesei este prezent si oxigenul, atunci se declangeaza un proces continuu
de coroziune care poate fi schitat asa:

Cu +ClI > CuCl

2CuCl + H,0-»Cu,0 +2HCI
2HCl+2Cu+1/20,~>2CuCl+ H,0O
2CuCl+H,0 + HCl+ O, > Cu, (OH), Cl +CI"
Cu + CI'> CuCl

Viteza de degradare a pieselor din bronz creste o dati cu cresterea cantitatii de umiditate din mediul
inconjuritor. Pentru a testa existenta produsilor de coroziune activi pe suprafata pieselor, se foloseste in
mod frecvent camera umedi, unde piesele sunt testate 24 de ore. Prezenta clorurii cuproase iese in evi-
denta dupi citeva ore. Aceasta testare in camera umeda este foarte importanta si in fazele intermediare ale
proceselor de restaurare cét si inaintea conservarii lor. Daci observam pete verzi de cloruri trebuie aplicate
tratamente locale pentru completa distrugere a clorurilor. Tratamentele chimice utilizate in restaurare au
un avantaj major: pot fi aplicate simultan la mai multe piese, timpul alocat unei piese fiind mai mic.

Apar insa o serie de probleme:

« nu exista un tratament chimic tip, care sa poata fi utilizat la toate piesele;

« tratamentele chimice, in general trebuie atent supravegheate pentru c timpul de reactie variaza

de la o piesd la alta in functie de compozitia piesei, produsii de coroziune, marimea piesei, etc.

o alegerea tipului de reactivi este diferit in functie de gradul de coroziune;

In general, se recomanda inceperea tratamentelor chimice folosind reactivi mai putin agresivi.

Piesele muzeale confectionate din bronz pot avea patini protectoare, nobili. Alegerea metodelor de
tratament depinde in primul rind de existenta acesteia.

Tratarea chimici a pieselor care nu au pe suprafata lor patina protectoare, in schimb sunt incarcate
cu centre punctiforme care se dezvolta radial atit pe suprafatd cét si in profunzime, este foarte dificila.
Pericolul extinderii aceste maladii numite ,boala bronzului” nu ocoleste nici piesele care au patini nobila
daci acestea au fisuri care ajung pana la suprafata aliajului.

Infectia pieselor din cupru cu clor sau cu cloruri este cauzata numai de imprejuriri externe piesei si
nu tin de compozitia aliajului.

Expunerea obiectelor in atmosferi poluati cu clor gazos sau cu aerosoli ai sarurilor clorurate duc la
aparitia patinei active. Activitatea foarte agresiva a clorurilor inceteaza la o umiditate relativi mai mica de
50% si temperaturi de peste 20°C.
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Boala bronzului se recunoagste dupi culoarea ei de un verde albicios si un aspect prifos. Momentele
de activitate a patinei ddunitoare sunt facilitate de umiditatea mediului si duc la o evolutie in plici de forme
diverse si concentrice. Inliturarea clorurilor de pe suprafata obiectelor se poate face prin mai multe metode.
Una din primele metode utilizate in laboratoarele muzeale este metoda Rosemberg descrisa de cel dupa
care i s-a dat §i numele in lucrarea intitulata: , Antichititi de fier, bronz, transformarea lor in pamaénturi ce
contin carbon si cloruri i spalarea lor” la Copenhaga in anul 1917.

Metoda Rosemberg este 0 metodi de curitire radicald, ea poate fi aplicati si zonal in mod selectiv.
Avantajul metodei consti in costul redus al reactivilor si lipsa unor instalatii. Dezavantajul aceste metode
este violenta reactiei si depunerea unei cruste metalice peste depozitele de produsi de coroziune care se
indeparteaza greu.

Metoda electrochimica denumita si metoda Rosemberg consti in folosirea unui metal cu potential
de sarcina electrica diferit de cel al piesei care se trateaza. Prezenta apei intre cele doua metale duce la redu-
cerea metalului trecut in cruste de coroziune din obiectul care se tratezi. Fenomenul este efectul unei pile
electrice care furnizeaza singurd un curent electric. Cu cat concentratia electrolitului este mai mici cu atét
intensitatea curentului electric este mai mare si cu atat reactia este mai violentd, particulele de metal redus
nu se mai pot fixa pe locul din care au fost smulse. Reactiile violente incilzesc piesa pana la temperaturi de
40 — 50°C si o fragilizeazi. De aceea se lucreaza cu concentratii mai ridicate a electrolitului cind reactiile
pot fi mai bine controlate.

Metoda are o varianta alcalina cand electrolitul poate fi o solutie de hidroxid de sodiu cu o concen-
tratie de pana la 35% si o variantd acida cand electrolitul poate fi o solutie de acid sulfuric cu o concentratie
de panila 10%.

O altd metoda chimica alcalind publicata prima oard in revista ,Revue archeologique” nr. 2, Paris,
semnat de A. Thouvenin in anul 1958, metodi preluata si modificatd in timp, dar foarte utilizata si acum,
este metoda alcalina bazati pe infiltratia vaporilor in structura poroasa a patinelor active. Se utilizeaza vapo-
rii de amoniac, acestia ducand la stabilizarea patinei si la schimbarea culorii in brun — negru.

O variantd imbunitatita a acestei metode, foloseste tehnica vidului care maregte viteza reactiei si
asiguri o patrundere in adancimea stratului corodat.

Printre metodele electrochimice des utilizate in laboratoarele de restaurare se numiri si metoda
Krefting. In principiu, dupa interventia mecanica, aplicati piesei din care rezulta micar un singur loc acce-
sibil la suprafata aliajului, obiectul se acopera in intregime in folie de aluminiu sau zinc. Folia va avea rol de
anod in acest caz, piesa va avea rol de catod iar electrolitul folosit va putea fi hidroxidul de sodiu de concen-
tratie S — 10 % sau acidul sulfuric de concentratie S — 10 %.

Una din cele mai utilizate metode de curitire radicala a pieselor din bronz este si dupa J. Emmerling
tratamentul cu complexon III. S-a pornit de la proprietatea lui de a se combina numai cu compusii metale-
lor cu care formeaza complexe de foarte mare stabilitate. Baia de complexon in care se imerseazi piesa este
compusa din doud solutii: o solutie de baza 37,2 g/l complexon III si o solutie tampon cu care se regleaza si
se mentine pH-ul la valoarea 10. Solutia tampon este formata din acetat de amoniu dizolvat in apa. Se poate
lucra la cald la temperaturi de 70-80 grade Celsius dar si la rece. Biile de complexon III nu sunt toxice, nu
ataci pielea, nu pun probleme specifice de protectia muncii, se pot folosi si la tratarea pieselor ceramice.

Fotografiile atagate la lucrare, prezinti piese care au fost restaurate prin unele din metodele prezenta-
te. Validitatea acestor tratamente aplicate pieselor a fost confirmata in timp. Piesele prezentate si-au pastrat
starea de conservare dupi tratamente chiar daci conditiile de expunere si depozitare nu au fost intotdeauna
cele cerute de normele de conservare.
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LISTA FOTOGRAFIILOR

Gladiator (epoca romana). Tratament prin metoda electrochimica alcalini Krefting. Inainte de restaurare.
Gladiator (epoca romani). Tratament prin metoda electrochimici alcalini Krefting. Dupi restaurare.

Jupiter (statueti romani). Tratament chimic cu Complexon IIL Tnainte de restaurare.

Jupiter (statueti romani). Tratament chimic cu Complexon IIL. Dup restaurare.

Jupiter (fragment, epoci romani). Tratament prin metodi chimici alcalind cu vapori de amoniac Inainte de
restaurare.

Jupiter (fragment, epoci romani). Tratament prin metoda chimici alcalind cu vapori de amoniac. Dupi
restaurare.

PICTURES LIST

Gladiator (Roman Age). Electrochemical method Krefting. Before restoration.
Gladiator (Roman Age). Electrochemical method Krefting Krefting. After restoration.
Jupiter (Roman Age). Chemical treatment with EDTA. Before restoration.

Jupiter (Roman Age). Chemical treatment with EDTA. After restoration

Jupiter (fragment, Roman Age). Chemical treatment with ammonia. Before restoration.
Jupiter (fragment, Roman Age). Chemical treatment with ammonia. After restoration.
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