UTILIZAREA BENZOTRIAZOLULUI CA INHIBITOR
DE COROZIUNE PENTRU OBIECTELE ANTICE DE BRONZ

CRISTINA LLUCHLAN

Problema degradirii corozive a obiectelor arheologice de metal se afla
de multd vreme in centrul atenliei colectivelor de specialisli din cele mai
cunoscute laboraloare de conservare din lume.

Existi, desigur, multe posibilitif{i de combaterc a coroziunii atmosfe-
ricc, majoritatea inhibilorilor de coroziune folosifi in mod curent in in-
dustrie fiind introdusi cu succes $i in praclica muncii de conservare a an-
tichitatilor de metal.

In cele ce urmeazi, se face prezentarea benzolriazolului, unul din cei
mai buni inhibitori organici de coroziune, [oarle apreciat pentru protejarea
cuprului si aliajelor sale.

Proprietdli. Benzotriazolul este un compus helerociclic cu greutalea
moleculard 119,1 g. Este o pudrd albd, [ird miros, cu punct de topire
98 —100°C cu sublimare. Esle solubil in solventi organici hidrofili (acetoni,

cter, etilenglicol, ete.) si hidrocarburi aromatice si destul de

PA N solubil in api. Lsle toxic.‘ Iiste foarte slabil la oxjdafe si.
| . reducere. Are caracter bazic foarte slab, dar [ormeazd siruri

: ‘ i stabile cu metalele. Astlel, benzolriazolul (13’TA) precipila
5\\\\/\ Y ionii cuprici si cuprosi dind complecsi insolubili in api si in
mulfi solventi organici, care sint termic stabili pinid la 250°C.
H De asemenca, BTA precipitd si cu ionii altor metale grele cum

sinl argintul, cobaltul, paladiul, zincul, cadmiul si plumbul.

Filmul prutector transparent, format pe suprafafa metalicd in urma
tratamentului cu BTA, este foarte subtire (50 A) si aderd bine la metal.
El contine complecsi insolubili.

Datele spectroscopice in infrarosu sugercazi o structura lineard pen-
tru complexul BTA —Cu®. In aceasti structurd, cuprul se leagd covalent
de atomul de azot la grupirii —NH — prin inlocuirea hidrogenului, folosind
orbitalii sp, si coordinativ de un alt atom de azot vecin, prin acceptarea
unci perechi de clectroni neparticipanti ai acestuia. Se formeazi un lant
de molecule de BTA care alterneazi cu atomi de cupru. FFilmul protector
astfel alcatuit este o barierd fizicid impotriva .actiunii agenfilor corozivi la
suprafata obiectului.

Pe de altd parte, investigatiile clectrochimice clasifici BTA drept un
inhibitor de coroziune catodic eficace. Ca urmare, numairul intrebuintirilor
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BTA pentru protejarea cuprului curat necorodat si a aliajelor sale este prac-
tic nelimitat, iar actiunea de inhibare a fenomenelor corozive este de lunga
durata.

Deoarece stratul de BTA fixal pe cupru impiedicd dizolvarea celor
mai mici cantitati de cupru, el inhibd implicit un numéir de procese ne-
dorite provocate de cupru asupra altor metale cu care se afli in contact.
De exemplu, cuprul accelereazi foarte mult coroziunea unor metale mai
putin nobile cum ar {i fierul si in special aluminiul, prin dezvoltarea unor
celule electrochimice in care acestea sint anozi. Deci BTA, blocind cuprul,
inhiba si procesele distructive provocate de acesta asupra metalelor cu care
se afla eventual in vecinitate.

Sint cunoscute numeroase aplicalii industriale ale BTA pentru pro-
tejarea agregatelor de cupru in medii apoase, in atmosfere poluate, in li-
chide hidraulice, in sisteme antigel sau in uleiuri de transformator. Ada-
ugat lacului pentru formarea vopselelor cu bronz, BTA inhiba reactia pig-
mentului cu mediul, care poate cauza patarea bronzului in verde si impie-
dica uscarea.

S-a ebservat ca benzotriazolul este un bun conservant pentru emulsiile
fotografice si pentru developanti.

De citva timp, BTA este solicitat in sfera muncii de conservare,
pentru stabilizarea obiectelor arheologice de bronz. Literatura de speciali-
tate straina [1, 2, 3,] indicd rezultate foarie bune in tratarea cu BTA a
unor obiecte usor corodate sau total mineralizate, care prezintd boala bron-
zului in conditii de umiditate pronuntatia. Scopul tratédrii cu BTA a anti-
chitatilor de bronz este de a stabiliza perfect obiectele impotriva bolii
bronzului, care se manifesti prin pete verzui afinate de clorurd bazica de
cupru sau paratacamita ; netratate la timp aceastea provoaca pagube uriase.

Anul acesta am avut posibilitatea introducerii §i experimentarii efica-
citdatii BTA in tehnicile de conservare a obiectelor de bronz, pentru prima
data la Laboratorul Zonal de Restaurare — Conservare Iasi. Considerim
ca metoda poate fi extinsa si la stabilizarea obiectelor de argint care pre-
zinta stari avansate de mineralizare, deoarece in aceste cazuri cuprul, aliat
deobicei in procent destul de mare cu argintul, manifesta aceleasi forme
distructive ca la bronzuri.

Tratamenl. Tratamentul decurge in modul descris mai jos.

1. Obiectul se curd{d mecanic, cu multd atenfie, de toate produsele
de coroziune §i de impuritdtile ce pot fi inlaturate in acest mod.

2. Urmeaza o degresare cu solventi organici (acetona, toluen sau un
amestec 1:1 acetoni/toluen) pentru indepartarea grasimii.

3. Dacd starea obiectului permite o inlaturare totala a produsilor
de coroziune, deobicei cind acestia sint superficiali §i nu afecteazd forma
obiectului, se poate proceda la un tratament chimic de curitire, ales in
functie de subiect. In acest caz curitirea ehimicd este urmatid de spilari
intensive cu apa distilatd. Obiectele cu patind nobild frumoasi, alterata
doar in citeva puncte cu spoturi-active, sint supuse numai tratamentului
mecanic inaintea stabilizarii cu BTA. La fel, la obiectele complet corodate.
la care singura interventie este consolidarea intregii mase de produsi d=
coroziunc, se poate actiona mecanic numai in spoturile active.
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4. Obiectul degresat este apoi total imersat intr-o solujie de BTA
—3%, in alcool metilic la vid. Obiectul este mentinut la vid pind ce nu
mai degaja bule de aer din el. Instalatia este simpla. Sint suficiente
exicator de vid si o trompd de api. In cazurile in care nu putem crea

obiectul poate fi tratat o perioadd mai lunga cu solutie apoasd sau
oolici de BTA 39, incilzita usor la aproximativ 50°C. Rezultatele sint
pultumitoare, desi nu asa de bune ca in primul caz.

5. Urmaitoarea etapi constd in uscarea obiectului. Deseori, dupéd us-
pare, pe suprafata metalicd apar-.inele albe, datorate excesului de BTA
pmistalizat, care se inldturd usor prin tamponare cu acetona, fira a atinge
giratul protector de BTA.

6. In sfirsit, se controleazi reusita tratamentului, prin plasarea obiec~
fului in umidificator pentru 24 de ore. Dacd mai existd centri activi, in
ponditiile de umezeald excesivd apar in scurt timp inflorescente verzui. In
aceste cazuri se reia curafirea mecanici a punctelor active si apoi stabili-
mrea cu BTA, pind cind obiectul este complet stabilizat. Uneori, in cazu-
rile dificile, perioada de stabilizare este indelungata.

7. Dupa un tratament complet, obiectului i se aplicd un lac izolator
pentru protejarea finald. Datorita faptului cd BTA ‘este mai putin stabil
in conditii acide, el poate inceta sid protejeze cuprul in eventuale medii acide
neprielnice, Se cauta si se minimalizeze acest dezavantaj prin peliculizarea
obiectului.

In prezent noi utilizim o solufie alcoolici de nylon solubil, la care
am adiugat aproximativ 0,19, BTA. Pelicula se dovedeste stabild la lu-
mini, iar BTA din compozitie asigura un plus de protectie la suprafafa
metalului. Inainte de licuire, obiectul se usucd timp de jumitale de ori
la temperatura de apfoximativ 30°C, apoi se pensuleaza lacul pe toatd su-
prafata obiectului, in trei reprize consecutive cu decalaj de o ora intre ele.

Lacul cu cele mai bune rezultate protectoare ramine rasina acrilica
»Paraloid B 44“ in toluen, cu un procent mic de BTA. Nu am reusit inca
s-o ob{inem pentru lucriri in serie.

Ca dupa orice tratament, se recomanda controlul periodic al pieselor
stabilizate cu BTA, in special a celor complet corodate.

Rezultate.. Am supus tratamentului cu BTA, in maniera prezentata
mai sus, urmitoarele obiecte :

1. Un inel de bronz acoperit de o masa informd de produsi de co-
roziune. Obiectul reclama curafire chimicd, care s-a dovedit utild, scofind
la iveala modelul de pe pecete. Dupé introducerea in umidificator au apéa-
rut citeva spoturi active. Abia dupa trei reluari ale tratamentului cu BTA
s-a ajuns la o completa stabilizare. Dupa doua luni de la tratament inelul
era in perfectd stare.

2. Citeva zeci de nasturei de argint aurit perforati, complet minera-
lizati si foarte friabili. Produsii de coroziune ai cuprului acopereau o buna
parte din suprafati. Ne-am limitat la spalari chimice usoare si perieri deo-
sebit de fine, reusind o curidtare exterioard completi. Pentru interiorul
nistureilor am recurs numai la stabilizarea cu BTA. Rezultatele sint bune,
nastureii fiind acum complet stabilizati.
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3. Monede de bronz si arginl care nu au pus probleme deoscbile.

4. Un fragment dintr-un cazan de bronz total corodat, tratat, cu
titlu experimental, cu solutic de BTA 39, fird a incerca inldturarea pro-
dugilor de coroziune de pe suprafati. Tralamenlul a fosl rcluat de patru
ori pind la stabilizare. Spoturile active apérute in umidificator au fost in-
depirtate mecanic si punctale cu solulic concentrati de BTA cu ajutorul
unui virf ascufit de lemn. I'ragmentul sc afli inci sub obscrvatie.

Multumim pe aceasti cale tovarasului prof. dr. doc. C. Budecanu,
care a avut amabilitatea de a ne oferi BTA, preparat pentru prima data
in tard dc colectivul domniei sale.
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THLE USE OI' BENZOTRIAZOLE IFOR STABILIZING BRONZLE OBJECTS.
Summary

Alter Lhe general considerations on Lhe propertlies of BTA and ils uses in the different
induslrial domains as an anticorrosion inhibilor for copper and its alloys, the english BT A melhod
for the conscrvation of bronze anliquilies and its application ,wilh some changes, in the Conser-
vation and Restauration l.aboratory of lasi are presented.

This melhod involves mechanieally cleaning of the .aclive® spols and then immersing
Lthe anliquily in a 3%, solution of benzolriazole in melhylaled spirils under vacuumn for
several hours. The anliquity was then rinsed with melhylated spirils, dried and lacquered.

The object should be lesled in a high humidity befcre it is lacquercd. It may be necessary
{o repeat the treatment several times o elfect a complete slabilization. Objects that have been
stabilized by Lhis method should always be kept under observaltion as chlorides have nol been
removed and further oulbreaks of bronze discase may occur.

Aller all it is usual to put a prolective coating on the objects Lo prevent furlher delerio-
ration. We used for Lhis Nylonsoluble in alcohol wilh 19, BTA in threc coats.
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